This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  bas  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book' s  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  y  ou. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  y  ou: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  text  of  this  book  on  the  web 

at  http  :  //books  .  google  .  com/| 


Annales  de  chimie  et  de  physique 


.gle 


Digitized  by 


Google 


/ 


1 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


ANNALES 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


CINQUIÈME  SÉRIE. 
1877. 


Digitized  by 


Google 


PARIS.  -  iMPhlMERIE  DE  GAUTHIER-VÎLLARS, 

Quai  des  Augustins,  55. 


Digitized  by 


Google 


ANNALES 


DE 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE, 


PAR 


MM.  CHEVREUL,  DUMAS.  BOUSSINGAULT , 
REGNAULT,  WURTZ, 


AVEC   LA    COLLABORATION    DR 


M.  BERTIN. 


PARIS, 

G.    MASSON,   ÉDITEUR, 

LIBRAIRE     DE     l'aGàDÉHIB      DE     BIËDECINE9 

Place  de  rÉco1e-de-Médecine,  17. 


IMPRIMERIE  DE  GAUTHIER-VILLARS, 

Quai  des  Au{;iistin8,  55. 

1877 


.Digitized  by 


Google 


Digiti 


zedby  Google 


ANNALES 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


MÉMOIRE  SUR  LA  DISTRIBUTION  Dll  MAGNÉTISME 
DANS  LES  ÉLECTRO-AIMANTS-, 

Pae  m.  j.-m.  gaugain. 


Ce  Mémoire  a  été  divisé  en  deux  Chapitres  :  le  premier 
est  consacré  à  Tétude  de  l'aimantation  totale;  je  m'occupe 
dans  le  second  de  l'aimantation  permanente.  J'appelle 
aimantation  totale  celle  que  possède  le  barreau  tant  qu'il 
reste  sous  l'influence  de  la  force  aimantante,  et  aimanta* 
tjon  permanente  celle  qu'il  conserve  lorsque  la  force  ai- 
mantante a  cessé  d'agir.  On  désigne  ordinairement  l'ai- 
mantation que  j'appelle  totale  sous  le  nom  d'aimantation 
temporaire  et  je  lui  ai  moi-même  quelquefois  donné  ce 
nom  dans  les  Mémoires  que  j'ai  précédemment  publiés  sur 
le  magnétisme  ;  mais  il  me  semble  plus  rationnel  de  le  ré- 
server pour  désigner  l'aimantation  qui  disparait  lorsque 
la  force  aimantante  cesse  d'agir^  lorsqu'on  adopte  les  défi- 
nitions que  je  viens  d'indiquer,  l'aimantation  totale  est 
égale  à  la  somme  des  aimantations  temporaire  et  perma- 
nente. 

CHAPITRE  PREMIER. 

SUR    LE    MAGNÉTISME    TOTAL    DES    ÉLECTRO-AIMAMTS. 

Sommaire  du  Chapitre.  —  Distribution  du  magnétisme  dans  un  électro- 
aimant dépourvu  d'armature  (103-104).  —  Modifications  qui  se  produisent 
dans  l'état  magnétique  d'un  électro-aimant  en  fer  à  cheval  lorsqu'on 
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applique  son  armature  (105-107).  —  L'aimaotation  d'un  électro-aimant, 
dépourvu  d'armature,  varie  à  peu  près  comme  l'intensité  du  courant 
inducteur  (108).  —  Le  courant  induit  d'arrachement  varie  comme  le 
carré  du  courant  inducteur  (109).  —  Méthode  pour  éliminer  l'influence 
du  magnétisme  permanent  dans  les  recherches  relatives  au  magnétisme 
total  (110).  —  Le  rapport  du  courant  d'arrachement  au  courant  de  rup- 
ture varie  comme  l'intensité  du  courant  inducteur  (111).  —  L'accroisse- 
ment d'aimantation  qui  résulte  de  l'application  de  l'armature  n'est  pas 
instantané  (112). 

103  (*).  Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire 
ont  été,  pour  la  plupart,  exécutées  sur  des  électro-aimants 
en  fer  à  cheval.  J'ai  particulièrement  étudié  l'électro-ai- 
mant  dont  on  se  sert  le  plus  fréquemment,  celui  qui  se 
compose  d'un  barreau  de  fer  doux,  en  forme  de  fer  à  cheval, 
et  de  deux  bobines  placées  respectivement  sur  les  branches 
du  fer  à  cheval  dans  le  voisinage  de  leurs  extrémités.  Pour 
déterminer  la  courbe  de  désaimantation  d'un  tel  électro- 
aimant, il  suffit  de  placer  successivement,  sur  divers  points 
du  barreau,  un  toron  de  fils  communiquant  avec  un  gal- 
vanomètre, et  de  déterminer,  pour  chaque  position  du  toron, 
la  valeur  du  courant  induit  développé  au  moment  où  le 
courant  inducteur  est  interrompu.  II  est  impossible,  à  la 
vérité,  de  déterminer  les  valeurs  du  courant  induit  qui 
correspond  aux  points  du  barreau  placés  dans  Tintérieur 
des  bobines  et,  par  conséquent,  la  courbe  obtenue  pré- 
sente deux  lacunes;  mais  ces  lacunes  n'empêchent  pas 
d'apercevoir  sa  forme  générale. 

Comme  je  l'ai  fait  remarquer  (n®  44),  la  méthode  qui 
vient  d'être  indiquée  ne  donne  pas  rigoureusement  les 
mêmes  résultats  que  celle  dont  je  me  suis  servi  pour  dé- 
terminer la  courbe  de  désaimantation  des  aimants  perma- 
nents (n°  34).  Gomme  le  fer  n'est  jamais  complètement 


(*)  Les  numéros  placés  en  tète  des  divisions  de  ce  Mémoire  font  suite  à 
ceux  des  Mémoires  précédents  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  l^^  %é' 
rie,  t.  XXVIII,  p.  324,  "aars  1873,  et  5«  série,  t.  VIU,  p.  289,  juillet  1876). 
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dépourvu  de  force  cpercitivet  U  consçne  toiUûurs  une 
Ofrtaine  aimantation  après  que  1q  courant  inducteur  a 
ce«£é  dq  cii?culer  dans  )es  bobinas,  et  il  résulte  de  là  que  le 
CQurapt  induit,  développé  au  moment  où  le  circuit  induc- 
teur qpt  rompu,  est  toujours  uu  peu  plus  petit  que  le  cou- 
rant induit  qui  serait  obtenu  en  poussait  le  toron  induit 
hors  du  barreau,  assez  loin  pour  le  soustraire  complète- 
ment à  l'action  de  ce  barreau  -,  mais  la  diiférence  entre  ces 
deux  courants  induits  est  petite  quand  ou  emploie  du  fer  . 
très-doux. 

Pour  donner  une  idée  de  la  forme  de  la  courbe  de  désai- 
mantation, je  vais  indiquer  les  valeurs  de  quelques  ordon- 
nées que  j'ai  obtenues  en  opérant  sur  un  fer  à  cheval  dont 
la  flèche  intérieure  était  de  aaS  millimètres.  J'ai  trouvé  : 

A  lo  millimètres  des  extrémités  des  branches  (en  dehors  des 
bobines) y  =  i8)6 

A  107  millimètres  des  extrémités  des  branches  (en 

dedans  des  bobines) 56,2 

A  244  millimètres  des  extrémités  des  branches  (au 

talon  ) 5o  ,0 

On  voit  que  la  courbe  s'élève  à  partir  des  extrémités 
des  branches  du  fer  à  cheval,  qu'elle  atteint  son  maximum 
de  hauteur  en  un  point  couvert  par  les  bobines,  qu'ensuite 
elle  s'abaisse  légèrement  et  qu'elle  atteint  un  minimum 
au  talon  ^  par  conséquent  son  inclinaison  change  quatre 
fois  de  signe  dans  l'étendue  du  fer  à  cheval. 

J'ai  obtenu  une  courbe  tout  à  fait  analogue  en  opérant 
sur  un  électro-aimant  composé  d'un  barreau  de  fer  droit 
et  de  deux  bobiues  placées  près  des  extrémités  (fig,  i), 
cetve  deruière  qourbe  est  représ/emée  eu  EEi  {fig.  a). 

Maiuteu^ut,  si  l'on  explore,  au  moyen  d'une  aiguille 
aimau^ée,  l'état  magnétiqu§  de  l'un  ou  de  l'autre  des 
4lei;tro-^aiman(a  4ont  je  viens  d^  parler,  on  trouve  que  le 
nuaguéU^me  change  ^us^i  4  fois  de  ^igne^   si  Ton  part 
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de  Pextrémîté  boréale  de.  rëlectro-aimanl,  par  exemple, 
on  trouve  que,  de  l'autre  côté  de  la  bobine  voisine  de  cette 
extrémité,  le  magnétisme  devient  austral-,  il  est  nul  vers 
le  tnilieu  du  barreau,  il  redevient  boréal  lorsqu'on  ap- 
proche de  la  deuxième  bobine,  et  enfin  il  est  austral  au  delà 


Fig.  I. 


m 


m 


de  celte  bobine,  à  l'autre  extrémité  du  barreau.  L'électro- 
aimant  offre  donc  un  exemple  de  cette  deuxième  espèce 
de  points  conséquents  dont  j'ai  parlé  (n°  30),  de  ces  points 


conséquents  qui  sont  dus,  non  à  l'interversion  du  courant 
solénoïdal,  mais  aux  variations  d'intensité  de  ce  courant. 
La  distribution  du  magnétisme  dont  je  viens  de  parler 
a  très-probablement  été  aperçue  depuis  longtemps  ;  mais  ce 
que  je  veux  faire  remarquer,  c'est  la  corrélation  constante 
qui  existe  entre  l'interversion  du  magnétisme  accusé  par 
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l'aiguille  aimantée  et  le  changement  de  signe  qu'éprouve 
l'inclinaison  de  la  courbe  de  désaimantation. 

104.  Jusqu'à  présent  je  ne  me  suis  occupé  que  du  cas 
le  plus  ordinaire,  de  celui  où  les  deux  bobines  sont  par- 
courues dans  le  même  sens  par  le  courant;  mais  la  mé- 
thode d'observation  que  j'ai  indiquée  est  applicable  à  tous 
les  cas  possibles,  et  j'ai  déterminé  également  les  courbes  de 
désaimantation  qui  représentent  la  distribution  du  magné- 
tisme dans  un  électro-aimant  droit  AB  [fig.  i)  :  i^  lorsque 
le  courant  ne  circule  que  dans  la  bobine  A  5  2°  quand  il  ne 
circule  que  dans  la  bobine  B;  3°  lorsqu'il  parcourt  les 
deux  bobines  dans  le  même  sens,  et  4®  enfin  quand  il  les 
parcourt  dans  des  directions  opposées.  Ces  quatre  courbes 
réunies  [fig-  2)  sont  respectivement  désignées  :  la  pre- 
mière, par  les  lettres  CCi;  la  deuxième,  par  les  lettres  DD^; 
la  troisième,  par  les  lettres  EEi,  et  la  quatrième,  par  les 
lettres  FFj.  Je  me  suis  borné  à  tracer  les  parties  des  courbes 
qui  correspondent  au  milieu  de  l'électro-aîmant. 

Si  l'on  compare  entre  elles  ces  quatre  courbes,  on  trouve 
que,  pour  un  point  quelconque  du  barreau,  l'ordonnée  de 
la  troisième  est  égale  à  la  somme  des  ordonnées  des  deux 
premières  et  que  la  différence  de  ces  mêmes  ordonnées  re- 
produit l'ordonnée  de  la  quatrième  courbe. 

Pour  constater  cette  double  relation,  il  est  bien  clair 
qu'il  faut  maintenir  constante  l'intensité  du  courant  in- 
ducteur; il  faut  par  conséquent  que  la  résistance  du  cir- 
cuit parcouru  reste  toujours  la  même.  Dans  les  expériences 
I**  et  2**,  où  le  barreau  de  fer  ne  doit  être  soumis  qu'à  l'ac- 
tion d'une  seule  bobine,  je  ne  supprime  pas  la  seconde 
bobine,  je  la  place  en  dehors  du  barreau,  mais  je  la  laisse 
dans  le  circuit  pour  ne  pas  faire  varier  la  résistance  de  ce 
circuit.  Je  me  suis  d'ailleurs  servi,  pour  toutes  les  recher- 
ches dont  je  rends  compte  ici,  d'une  pile  de  Daniell  dont 
j'ai  fréquemment  vérifié  la  constance. 

Même  lorsqu^on  prend  les  précautions  que  je  viens  d'in- 
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cliquer,  les  deux  relations  énoncées  plus  haut  ne  se  véri- 
fient pas  exactement,  si  Foxi  détermine  les  courants  induiis 
de  désaimantation  en  interrompant;  le  courant  inducteur. 
Quand  on  opère  de  cette  façon,  on  trouvé  toujours  que 
la  somme  des  deux  premiers  courants  est  un  peu  plu3 
petite  que  le  troisième,  et  que  la  différence  des  deux  pre- 
miers est  un  peu  plus  grande  que  le  quatrième  *,  mais  cela 
tient,  cpmme  je  Tai  fait  remarquer  (n^  103),  à  ce  que  le 
courant  induit  développé  au  moment  de  l'interruption  du 
courant  inducteur  ne  correspond  qu*à  une  désaimanta*- 
tion  incomplète  du  fer^  quand  on  prend  les  valeurs  des 
courants  qui  représentent  la  désaimantation  complète,  on 
trouve  alors  que  les  relations  énoncées  se  vérifient  rigou- 
reusement. 

D'après  ce  qui  précède  on  voit  que,  lorsque  les  courante 
des  deux  bobines  marchent  dans  le  même  sens,  les  actions 
qu'elles  exercent  sur  le  barreau  de  fer  s'ajoutent  l'une  à 
l'autre,  et  que  ces  actions  se  neutralisent,  en  tout  ou  partie, 
lorsque  les  courants  ont  dea  directions  opposées*  Lors  donc 
qu'on  mesure  le  magnétisme  au  moyen  des  courants  d'in- 
duction, les  résultats  sont  parfaitement  conformes  à  la 
théorie  des  splénoïdes. 

Lorsque,  au  contraire,  on  étudie  le  magnétisme  par  la 
méthode  des  oscillations  ou  des  poids  portés,  comme  l'a 
fait  M.  Jamin  {Comptes  rendus,  12  janvier  18745  p*  95, 
t.  LXXVIII),  on  arrive  à  des  résultats  tout  différents  :  on 
trouve  alors  que  l'attraction  magnétique  est  nulle  au  point 
milieu,  dans  le  cas  des  courants  de  même  sens,  et  qu'elle 
atteint  sa  plus  grande  valeur  dans  le  cas  des  courants  op- 
posés; ce  résultat  peut  paraître,  au  premier  abord,  con- 
traire à  la  théorie  des  solénoïdes^  mais  il  est  facile  de  recon- 
naître qu'il  se  concilie  parfaitement  avec  elle.  En  effet  j'ai 
précédemment  reconnu  (n*^*  45  et  46,  annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  5**  série,  t.  VIU,  juillet  1876)  que  l'intensité 
magnétique,  mesurée  par  la  méthode  des  oscillations,  est 
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proportionnelle  à  la  dérivée  de  la  fonction  qui  représente 
la  loi  suivant  laquelle  varie  Tintensité  du  courant  solé^ 
noïdal,  ce  qui  revient  à  dire  que  rattraction  magnétique 
correspondant  à  un  point  donné  du  barreau  se  trouve  déter- 
minée par  l'inclinaison  que  présente  en  ce  point  la  courbe 
de  désaimantation.  Or,  si  Ton  compare  les  inclinaisons  des 
quatre  courbes  dont  j'ai  parlé,  on  trouve  que,  pour  le  point 
milieu  du  barreau,  rinclinaison  de  la  troisième  est  nulle 
et  que  Tinclinaison  de  la  quatrième  est  plus  grande  que 
Tinclinaison  de  la  première  ou  de  la  deuxième. 

La  relation  des  n"*  45  et  46,  que  j*ai  rappelée  tout  à 
l'heure,  a  été  présentée  comme  un  résultat  d'expérience, 
mais  je  ne  doute  pas  qu'il  ne  fût  possible  de  l'établir  par  le 
calcul.  Si  l'on  considère  en  effet  un  solénoïde  indéfini  AB, 
il  est  clair  que  l'action  attractive  exercée  en  un  point  M 
•  sera  la  différence  des  actions  exercées  par  les  parties  du 
solénoïde  AM,  BM.  Or  cette  différence  sera  d'autant  plus 
grande  que  l'intensité  du  courant  soléuoïdal  variera  sui- 
vant une  loi  plus  rapide  dans  le  voisinage  du  point  M;  elle 
sera  nulle  quand  l'intensité  du  courant  solénoïdal  sera 
constante  dans  le  voisinage  de  M,  quelle  que  puisse  être 
d'ailleurs  la  grandeur  absolue  de  cette  intensité. 

105.  La  courbe  de  désaimantation  dont  il  est  question 
dans  le  n°  103  se  rapporte  au  cas  où  aucune  armature  n'est 
appliquée  contre  les  faces  polaires  ;  dans  le  cas  où  l'on 
opère  sur  un  électro-aimant  en  fer  à  cheval  muni  d'une  ar- 
mature, il  est  nécessaire,  pour  obtenir  la  courbe  de  désai- 
mantation, de  procéder  à  une  nouvelle  série  de  mesures. 
Le  toron  induit  étant  successivement  placé  sur  divers  points 
du  barreau,  on  détermine,  pour  chaque  point,  la  valeur  du 
courant  d'arrachement  (j'appelle  ainsi,  pour  abréger,  le 
courant  induit  développé  lorsqu'on  arrache  l'armature)  j 
on  obtient  de  cette  manière  une  nouvelle  courbe.  Au 
moyen  de  cette  courbe  et  de  la  courbe  de  désaimantation 
qui  a  été  obtenue  (n^  103)  lorsque  l'électro-aimant  ne  por- 
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tait  pas  d'armature,  on  peut  aisément  tracer,  comme  je  l'ai 
indiqué  (n°  4^)^'  'a  courbe  de  désaimantation  qui  corres- 
pond au  cas  où  l'armature  est  appliquée. 

106.  Je  vais  faire  connaître  maintenant  les  particula" 
rites  que  présente  la  courbe  des  courants  d'arrachement.  Si 
nous  considérons  d'abord  l'accroissement  d'aimantation 
qui  se  produit  aux  points  voisins  des  extrémités  des 
branches  du  fer  à  cheval,  par  suite  de  l'application  de  l'ar- 
mature, nous  trouvons  que  cet  accroissement  est  énorme; 
il  peut  être  6*o  fois,  loo  fois  plus  grand  que  l'aimantation 
qui  existe  avant  l'application  de  l'armature.  Dans  le  cas 
d'un  aimant  permanent,  je  n'ai  jamais  trouvé  que  l'accrois- 
sement d'aimantation  résultant  de  l'application  de  l'arma- 
ture fût  plus  grand  que  5  ou  6  fois  l'aimantation  préexîsr- 
lante.  La  réaction  produite  par  l'application  de  l'armature 
est  donc  bien  plus  considérable  dans  le  cas  des  électro-ai-- 
mants  que  dans  le  cas  des  aimants  permanents.  Il  résultede 
là  que,  si  l'on  compare  un  électro-aîmant  et  un  aimant  par 
la  méthode  des  oscillations  de  Coulomb  et  par  la  méthode 
des  poids  portés,  on  pourra  trouver  par  la  première  méthode 
que  l'électro-aimant  est  plus  faible  que  l'aimant,  et,  par  la 
seconde  méthode,  que  c'est  au  contraire  l'électro-aimant 
qui  l'emporte  sur  l'aimant.  Ces  résultats  n'ont  rien  de 
contradictoire.  La  première  méthode,  en  effet,  mesure  l'in- 
tensité magnétique  qui  existe  avant  l'application  de  l'ar- 
mature, tandis  que  le  poids  porté  dépend  de  l'état  magné- 
tique qui  s'établit  après  que  l'armature  est  appliquée,  et, 
comme  nous  venons  de  le  voir,  la  modification  apportée  à 
l'état  magnétique  par  la  présence  de  l'armature  est  très- 
différente  dans  les  électro-aimants  et  dans  les  aimants. 

107.  Dans  le  cas  d'un  aimant  permanent,  la  courbe  qui 
représente  les  courants  d'arrachement  s'abaisse  très-rapi- 
dement à  partir  des  extrémités  des  branches  du  fer  à  cheval, 
et  se  confond  sensiblement  avec  l'axe  des  abscisses  dans  le 
voisinage  du  talon.  Dans  le  cas  d'un  électro-aimant,  la 
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courbe  des  courants  d'arrachement  diffère  peu  d'une  ligne 
droite,  dans  .tout  Fintervalle  qui. sépare  les  deux  bobines; 
mais  cette  ligne,  parallèle  à  l'axe  des  abscisses,  est  située  à 
une  très-grande  hauteur  au  dessus  de  cet  axe.  Les  chiffres 
suivants  donneront  une  idée  de  sa  forme  et  de  sa  position  : 

A  lo  millimètres  des  extrémités  des  branches  (en  dehors  des 

bobines] ^i::::ll68 

A  107  millimètres  des  extrémités  des  branches  (en 

dedans  des  bobines toï9 

A  244  millimètres  des  extrémités  des  branches  (aa 

«aîon) •  994 

L'échelle  est  la  même  que  dans  la  série  d'expériences 
qui  a  fourni  les  chiffres  du  n**  103.  • 

Dans  les  électro-aimants,  l'accroissement  d'aimantation 
qui  résulte  de  l'application  de  l'armature  est  presque  unî- 
formedans  toute  l'étendue  du  fer  à  cheval  ;  il  l'est,  du  moins, 
dans  l'intervalle  qui  s'étend  entre  les  deux  bobines,  et  il 
est  partout  très-considérable,  tandis  que  dans  les  aimants 
permanents  cet  accroissement,  très-marqué  aux  extrémités 
des  branches,  devient  sensiblement  nul  dans  les  parties  qui 
avoisinentle  talon. 

108.  Le  courant  de  désaimantation,  qui  se  produit  à  la 
rupture  du  courant  inducteur,  lorsque  l'électro-aimant  est 
sans  armature  (celui  dont  il  a  été  question  n^  103),  varie 
à  peu  près  comme  l'intensité  du  courant  inducteur  pour  un 
point  déterminé  de  Télectro-aimant.  Voici  les  résultats 
que  j^ai  obtenus  dans  une  série  d'expériences  où  la  bobine 
induite  était  placée  sur  l'extrémité  de  l'une  des  branches 
du  fer  à  cheval.  Les  intensités  du  courant  inducteur  ont  été 
mesurées  au  moyen  d'un  multiplicateur  conique  interposé 
dans  le  circuit  \  les  nombres  inscrits  dans  la  colonne  I  du 
tableau  sont  les  tangentes  trigonométriques  des  déviations 
obtenues.  J'ai  constaté  d'ailleurs  que,  lorsque  l'intensité 
mesurée  avec  l'instrument  dont  je  me  servais  était  repré^ 
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setitëepar  looo,  le  courant  donnait  au  voltamètre  12^^,54 
d'hydrogène  par  heure.  Au  moyen  de  cette  donnée  les  în-' 
dications  du  multiplicateur  peuvent  être  aisément  transfor*^ 
mées  en  mesures  voliamélriques. 

Les  nombres  inscrits  dans  la  colonne  A  représentent  en 
degrés  les  déviations  galvanométriques  obtenues  en  pous- 
sant le  toron  induit  hors  du  barreau. 

Enfin  les  nombres  de  la  colonne  A'  représentent  les  dé- 
viations que  l'on  aurait  obtenues  si  la  loi  de  proportionna- 
lité eût  été^rîgoureusement  exacte* 

I                                A  A' 

5022 2,65 2,65 

683o 3,75 3,60 

10343 5,70 5>43 

14343 8,20 7>55 

22673 i3,io ïïjQS 

Comme  on  le  voit,  le  courant  de  désaimantation  croît  un 
peu  plus  vite  que  Tintensité  du  courant  inducteur^  mais, 
quand  cette  intensité  ne  varie  pas  entre  des  limites  très- 
étendues,  on  peut  admettre  sans  grande  erreur  que  le  cou- 
rant de  désaimantation  lui  est  proportionnel. 

Cette  loi,  que  MM.  Lenz  et  Jacobi  ont  constatée  les  pre- 
miers, avait  été  déjà  vérifiée  par  un  certain  nombre  de  sa- 
vants; elle  n'est  vraie  du  reste  qu'autant  qu'il  s'agit  de 
courants  faibles.  Lorsque  le  courant  inducteur  dépasse  une 
certaine  limite,  l'aimantation  croît  moins  vite  que  l'inten- 
sité de  ce  courant  et  sa  valeur  s'approche  de  plus  en  plus 
d'un  maîcimumqui  ne  peut  être  dépassé  5  ce  fait  a  été  éta- 
bli par  plusieurs  physit;iens  et  notamment  par  MM.  Joule, 
Mnller  et  Wtedemann. 

i09.  Quant  au  courant  (ftirrqchdment  dont  il  s'agît  au 
n*  105,  il  est  sensiblement  proportionnel  au  carré  du  cotl* 
rant  inducteur.  Je  vais  citer  les  résultats  d'une  des  séries 
d^elcpériences  qui  tn*ont  servi  à  établir  cette  relation.  L&à 
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nombres  de  la  colonne  I  représentent  toujours  rintensité 
du  courant  inducteur;  les  valeurs  du  courant  d'arrache- 
ment fournies  par  Tobservôtion  sont  inscrites  dans  la  co- 
lonne B,  et  enfin  la  coloniie  B'  renferme  les  Valeurs  calcu- 
lées de  ce  même  courant. 

I  B  B' 

5ioo i3,o i3,o  ■ 

68^3 ^4*3 23,2 

10240 62,6 52,0 

Les  nombres  de  la  colonne  B  diffèrent  k  peine  de  ceux 
de  la  colonne  B'  et  par  conséquent  la  loi  énoncée  peut  être 
regardée  comme  établie  entre  les  limites  d'intensité  <]u'eiii* 
braisent  mes  expériences  ;  elle  doit,  comme  la  relation  du 
numéro  précédent^  6e  trouver  en  défaut  lorsqu'on  consi- 
dère des  courants  irès-énergîques. 

Lorsqu'on  n'opère  que  sur  des  courants  faibles,  il  me  pa- 
raît certain,  comme  je  viens  de  le  dire,  que  le  courant  d'ar- 
rachement est  proportionnel  au  carré  de  leur  intensité: 
mais  je  dots  faire  obsi^rver  p&urtant  que  tous  les  observa* 
teurs  n'ont  pas  trouvé  ce  résultat  :  je  ne  saurais  dire  à  quoi 
tient  cette  divergences^  mais  je  ferai  remarquer  que,  lors- 
quW  souttiet  à  l'action  d'un  eau rant  inducteur  un  électro-» 
aimant  en  fer  à  cheval  pourvu  de  son  armature,  le  noyau 
eu  fer  reçoit  toujours  un«  aimantation  permanente  qui 
peut  cârnsidérabletiient  modifier  les  valeurs  des  courants 
d'arra<ibement  qu'on  détermine  plus  tard. 

110.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  cette  cause  perturbatrice^ 
il  n'est  p^s  indispensable  de  faire  disparaître  le  magnétisme 
permanent  que  possède  le  noyau  ;  il  est  plus  simple  de  le 
laisser  Subsister  et  d'en  éliminer  l'influence*.  On  peut  le 
faire  aisément  «11  a'appuyant  sur  l'observation  suiv&nte  : 
aptiè^  avoir  ramené  rélectrO'^aimam  à  l'éiat  neutre  parla 
m^thod«  qui  sera  indiquée  n^  124,  j'ai  déterminé  la  valeur 
du  courant  d'arrachement  obtenu   sous  l'influence  d'un 
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courant  inducteur  dont  riniensîié  était  8606,  et  j'ai  trouvé 
que  cette  valeur  était  a5,5  pour  l'une  et  l'autre  direction 
de  l'inducteur.  A  la  suite  de  celte  première  détermination 
j'ai  aimanté  le  noyau  de  l'électro -aimant  en  faisant  pas- 
ser dans  les  bobines  un  courant  positif  dont  l'intensité 
était  17900,  puis  j'ai  de  nouveau  déterminé  les  valeurs-des 
courants  d'arrachement  obtenus  sous  l'influence  des  cou- 
rants positif  et  négatif  d'intensité  86065  j'ai  trouvé  que 
ces  valeurs  étaient,  rune3i,6,  l'autre  19;  la  moyenne  de 
ces  deux  nombres  est  ^5,3,  nombre  à  peine  différent  de 
celui  qui  a  été  obtenu  lorsque  l'électro -aimant  était  à  l'état 
neutre.  Il  sutSt  donc,  pour  écarter  l'influence  du  magné- 
tisme  permanent  du  fer,  d'exécuter  deux  observations  en 
sens  contraire  et  de  prendre  la  moyenne  des  deux.  Il  parait 
évident  a  priori  qu'il  en  doit  être  .ainsi  lorsqu'on  admet 
l'hypothèse  de  M.  Ja min,  que  j'ai  exposée  dans  mon  précé- 
dent Mémoire  n®  73,  p.  826  ;  mais  il  m'a  semblé  utile  de 
le  constater  par  une  expérience  directe. 

m.  Il  résulte  des  lois  qui  ont  été  exposées  dans  les 
n°*  108  et  109  que  le  rapport  du  courant  d'arrachement 
au  courant  de  rupture  varie  lui-même  comme  l'intensité 
du  courant  inducteur.  Dans  la  série  d'expériences  à  la- 
quelle j'ai  emprunté  les  nombres  cités  aux  n°^  103  et  107, 
le  rapport  des  deux  courants  de  désaimantation  est  62,85 
or  je  me  suis  servi  pour  ces  expériences  d'un  courant  in- 
ducteur très-faible;  ce  courant  était  fourni  par  un  seul 
élément  de  Daniell  et  n'aurait  donné  au  voltamètre  que 
27  centimètres  cubes  d'hydrogène  par  heure;  il  serait 
facile  d'obtenir  une  intensité  double,  et  par  conséquent  le 
rapport  des  deux  courants  de  désaimantation  peut  être 
aisément  porté  au  delà  de  100,  comme  je  l'ai  dit.  On  voit 
que,  lorsque  l'intensité  du  courant  inducteur  est  un  peu 
considérable,  l'aimantation  qui  existe  avant  l'application 
de  l'armature  est  tout  à  fait  insignifiante  en  comparaison 
de  celle  qui  résulte  de  cette  application. 
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H2.  J'ai  trouvé  (n®52)  que  raccroissement  d'aiman- 
tation,  qui  se  produit  dans  un  aimant  permanent  par  suite 
de  Tapplication  de  l'armature,  est  indépendant  de  la  durée 
du  contact  établi  entre  cette  armature  et  Taimant.  Dans 
le  cas  d'un  électro-aimant,  la  réaction  produite  par  l'appli- 
cation de  l'armature  s'accomplit  encore  dans  un  temps 
très-court,  mais  elle  n'est  pas  instantanée.  Je  me  suis 
assuré  que,  dans  les  conditions  de  mes  expériences,  l'état 
magnétique  continue  à  se  modifier  pendant  quatre  ou  cinq 
secondes  d'une  manière  appréciable.  Pour  établir  ce  fait 
j'applique  l'armature  et  je  laisse  écouler  un  temps  déter- 
miné avant  de  fermer  le  circuit  induit.  J'ai  obtenu  ainsi 
les  déviations  suivantes  : 

o 

Après  I  seconde  d'intervalle 9<>9  0 

Après  2  secondes         »  1^,9 

Après  3  secondes         •  4  »o 

Après  4  secondes         »  1,0 

Après  5  secondes         •         une  petite  fraction  de  degré 

Avec  des  instruments  plus  sensibles  que  ceux  dont  je  me 
suis  servi,  on  pourrait,  sans  nul  doute,  suivre  la  variation 
de  l'état  magnétique  pendant  un  temps  un  peu  plus  long; 
mais,  si  l'on  considère  la  rapidité  avec  laquelle  décroit  le 
courant  d'induction  lorsque  le  temps  écoulé  augmente, 
on  ne  peut  pas  douter  que,  au  bout  d'un  petit  nombre 
de  secondes,  l'état  magnétique  ne  devienne  sensiblement 
constant. 

CHAPITRE  IL 

SUR   LE   MAGNÉTISME   fERMAIIENX   DES    ÉLECTRO-AIMAUTS. 

SouMAiRB  DU  Chapitre.  —  Lorsqu'on  veut  communiquer  une  aimantation 
permanente  notable  à  un  électro-aimant  en  fer  à  cheval ,  i!  est  nécessaire 
d'appliquer  Tarmature  pendant  le  temps  qu'on  fait  passer  le  courant 
inducteur  (113).^ —  On  amène  Taimantation  permanente  à  un  état  con- 
stant en  appliquant  et  en  arrachant  l'armature  un  certain  nombre  de 
foisaiffès  Vinterruption  du  courant  inducteur  (114).  —  L'afTaiblissem^Dt 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phyt,,  5*  série,  t.  XI.  (Mai  1877.)  ^ 
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de  TaimaDtation  que  Ton  obtient  en  arrachant  l'armature  est  le  résultat 
d'un  ébranlement  moléculaire  (115).  —  Modifications  de  Taimantation 
permanente,  qui  résultent  de  l'interversion  du  courant  (116).  —  Théorie 
de  ces  modifications  (117).  —  L'aimantation*  maxima  obtenue  ayec  un 
courant  d'intensité  déterminée  peut  être  renforcée  par  l'emploi  de  cou- 
rants plus  faibles  (118).  —  Explication  de  ce  fait  (  119).  —  L'aimantation 
développée  par  un  courant  déterminé  peut  être  augmentée  dans  certaines 
conditions  par  un  courant  de  sens  contraire  (120).  —  Le  mode  d'arra- 
chement de  l'armature  exerce  une  influence  considérable  sur  l'aimanta- 
tion (121).  —  Dans  le  cas  du  fer  doux  comme  dans  celui  de  l'acier,  on 
peut  superposer  plusieurs  couches  de  magnétisme  alternativement  posi- 
tives et  négatives  (122-123).  —  Procédé  de  désaimantation  (124).  —  Deux 
aimantations  égales  obtenues  par  des  procédés  difierents  ne  jouissent  pas 
de  la  même  stabilité  (125-126).  —  Le  magnétisme  permanent  qui  existe 
dans  une  couche  superficielle  d'épaisseur  donnée  avant  tout  arrachement 
4e  l'armature  croit  en  même  temps  que  l'intensité  du  courant  induc- 
teur (127).  —  Rapport  du  magnétisme  permanent  aii  magnétisme  to- 
tal (128).  —  Le  magnétisme  constant  d'une  couche  superficielle  d'épais- 
seur déterminée  est  à  peu  près  indépendant  de  l'intensité  du  courant 
Inducteur  (  129).  —  Remarque  sur  l'hypothèse  qui  sert  de  base  aux  théo- 
ries exposées  dans  ce  Mémoire  (130). 

113.  Le  fer  s'aimante  dans  les  mêmes  conditions  que 
l'acier,  et  l'on  a  coutume  de  désigner  par  le  nom  de  magné- 
tisme rémanent  le  magnétisme  qu'il  conserve  lorsqu'il  a 
été  soustrait  à  l'action  de  la  force  aimantante;  mais,  comme 
il  n'y  a  pas  de  différence  essentielle  entre  le  magnétisme 
rémanent  du  fer  et  le  magnétisme  permanent  de  l'acier, 
je  ne  vois  pas  de  raison  sérieuse  pour  les  désigner  par 
des  dénominations  différentes,  et  j'appellerai  l'un  comme 
l'autre  permanent. 

Le  magnétisme  permanent  du  fer  est,  en  général,  beau- 
coup plus  faible  que  qelui  de  l'acier,  et  il  serait  presque 
toujours  impossible  d'en  déterminer  la  distribution  par  la 
méthode  des  oscillations  ou  celle  des  poids  portés;  mais 
celte  détermination  devient  facile  lorsqu'on  étudie  le 
magnétisme  au  moyen  des  courants  d'induction;  les  mé- 
thodes que  j'ai  exposées  (n^*  103  et  105)  peuvent  être  em- 
ployées dans  le  cas  du  magnétisme  permanent,  aussi  bien 
que  dans  le  cas  du  magnétisme  tolaL  Seulement,  quand  on 
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veut  appliquer  à  Tétude  du  magnétisme  permanent  la 
méthode  des  courants  d'arrachement  du  n^  105,  il  est 
nécessaire  de  tenir  compte  d'un  certain  nombre  de  faits 
que  je  vais  faire  connaître. 

On  ne  peut  pas  communiquer  d'aimantation  sensible 
au  noyau  de  fer  d'un  électro-aimant  quand  on  n'applique 
pas  l'armature,  à  moins  que  l'on  n'emploie  un  courant 
inducteur  très-intense-,  lorsque,  au  contraire,  Tarmature 
est  appliquée,  le  fer  s'aimante  très-énergîquement,  alors 
même  que  le  courant  inducteur  est  fourni  par  un  seul  élé- 
ment de  Daniell.  J'ai  fait  passer  un  semblable  courant 
dans  les  bobines  d*un  électro-aimant,  j'ai  appliqué  l'arma- 
ture, j'ai  rompu  le  circuit  inducteur  et  j'ai  constaté  que, 
sous  la  seule  influence  du  magnétisme  conservé  par  le  fer, 
l'armature  pouvait  porter  de  5  à  6  kilogrammes.  Ces 
résultats  trouvent  leur  explication  dans  ce  qui  a  été  dit 
(n®  IH).  Il  n'y  a  pas  de  proportionnalité  entre  le  magné- 
tisme total  qu'un  barreau  de^  fer  peut  acquérir  sous  l'in- 
fluence d'un  courant  donné  et  le  magnétisme  permanent 
qu'il  conserve  après  l'interruption  du  courant  j  mais  ces 
deux  quantités  croissent  et  décroissent  en  même  temps,  et, 
comme  nous  avons  vu  (d?  IH)  que  l'aimantation  totale  est 
augmentée  dans  une  proportion  considérable  par  l'appli- 
cation de  l'armature,  il  est  naturel  qu'il  en  soit  de  même 
de  l'aimantation  permanente. 

H 4.  Lorsque,  après  avoir  interrompu  le  courant  induc- 
teur, on  arrache  l'armature,  puis  qu'on  l'applique  et  qu'on 
l'arrache  de  nouveau  à  plusieurs  reprises  sans  rétablir  le 
courant  inducteur,  on  affaiblit  graduellement  l'aimanta- 
tion permanente  du  fer,  et  les  nombres  suivants  per- 
mettent de  voir  quelle  marche  suit^4e  décroissement  du 
magnétisme.  Dans  une  série  d'expérîences,  où  le  courant 
était  fourni  par  un  seul  élément  de  Daniell,  j'ai  trouvé 
que  les  courants  de  désaimantation  produits  par  les  arra- 
chements successifs  de  l'armature  étaient  : 

a. 
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Premier  arrachement 176,0 

Deuxième  arrachement 19,5 

Troisième  arrachement 16,0 

Quatrième  arrachement ]4i^ 

Cinquième  arrachement 1^99 

Dixième  arrachement i3,8 

Vingtième  arrachement i3,4 

Les  nombres  19,5,  16  et  suivants  représentent  les  dévia- 
tions impulsives,  telles  qu'elles  ont  été  observées-,  toutes  ces 
déviations  ont  été  obtenues  dans  le  même  circuit  induit-, 
quant  au  courant  de  premier  arrachement,  il  a  donné  une 
déviation  de  66  degrés  dans  un  circuit  dont  la  résistance 
était  égale  à  2,7  fois  la  résistance  du  circuit  employé  pour 
les  autres  courants  :  son  intensité  doit  donc  être  représen- 
tée, comme  je  l'ai  indiqué,  par  2,7  X  66  =  176  lorsqu'on 
veut  rapporter  tous  les  courants  au  même  circuit. 

Lorsque  Tarmature  a  été  appliquée  et  arrachée  une 
vingtaine  de  fois,  on  ne  fait  plus  varier  le  magnétisme  per- 
manent du  fer  en  répétant  un  plus  grand  nombre  de  fois 
les  mêmes  opérations,  et,  si  Ton  met  de  côté  Félectro- 
aimant,  avec  ou  sans  armature,  on  le  retrouve  au  bout  de 
quelques  mois  dans  l'état  où  on  l'a  laissé^  il  est  arrivé  à 
cet  état  constant  que  M.  Haecker  a  signalé  dans  le  cas  de 
l'acier.  On  voit  que,  lorsqu'on  parle  du  magnétisme  acquis 
par  un  électro-aimant  en  fer  à  cheval,  dans  des  conditions 
déterminées,  il  est  nécessaire  de  mentionner  le  nombre 
d'arrachements  qu'a  subis  l'armature  après  l'interruption 
du  courant  inducteur.  En  général,  je  ne  me  suis  occupé  qu« 
du  magnétisme  amené  à  l'état  constant. 

Lorsqu'on  étudie  la  distribution  du  magnétisme  dans  un 
barreau  d'acier  aimanté  pourvu  de  son  armature,  il  est  né- 
cessaire d'etfectuer  pour  chacun  des  points  que  Ton  consi- 
dère deux  déterminations  distinctes,  comme  je  l'ai  expli- 
qué {n9  44)  5  mais,  lorsqu'il  s'agit  du  magnétisme  permanent 
du  fer  doux,  on  peut,  sans  erreur  notable,  considérer  le 
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et 

courant  d* arrachement  comme  donnant  à  lui  seul  la  me- 
sure de  Faimantation,  autant  du  moins  qu'on  se  borne  à 
considérer  des  points  situés  dans  le  voisinage  de  Tune  des 
extrémités  du  fer  à  cheval  ;  l'aimantation  que  ces  points 
conservent  quand  Tarmature  est  enlevée  est  extrêmement 
petite  par  rapport  à  celle  qu'ils  acquièrent  en  présence  de 
Tarmature,  et  peut  être  regardée  comme  négligeable.  La 
méthode  des  courants  d'arrachement  permet  de  constater 
la  présence  dans  le  fer  doux  de  très-petites  quantités  de 
magnétisme  permanent  qu'il  serait  difficile  d'apercevoir  en 
se  servant  de  la  méthode  des  courants  de  désaimantation 
que  j'ai  exposée  (n^  34).  Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue 
que  les  résultats  fournis  par  ces  deux  méthodes  n'ont  pas 
la  même  signification  :  le  courant  de  désaimantation  y  que 
l'on  obtient  en  poussant  hors  du  fer  à  cheval  la  bobine  in- 
duite, donne  la  mesure  du  magnétisme  que  conserve  le 
barreau  après  qu'il  a  été  séparé  de  son  armature  *,  tandis 
que  le  courant  d'arrachement  donne  la  mesure  du  magné- 
tisme qui  disparait  au  moment  où  l'armature  est  arrachée. 
H5.  L'ailaiblissement  qu'éprouve  l'aimantation  lors- 
qu'on arrache  Parmaiure  provient,  sans  doute,  de  ce  que 
cet  arrachement  imprime  aux  molécules  du  fer  un  ébran* 
lement  qui  diminue  la  force  coercîtîve.  A  l'appui  de  celte 
interprétation  je  citerai  l'observation  suivante  :  j'ai  fait 
passer  un  courant  d'intensité  déterminée  dans  les  bobines 
d'un  électro-aimant,  j'ai  interrompu  le  courant  inducteur, 
j'ai  arraché  Tarmatureune  première  fois,  puis  je  l'ai  appli- 
quée et  arrachée  de  nouveau  sans  rétablir  le  courant  in- 
ducteur^ j'ai  obtenu  ainsi  les  valeurs  suivantes  pour  les 
courants  d'arrachement  : 

*  Deuxième  arrachement 74  >  9 

Douzième  arrachement 44  «^ 

Quarante-deuxième  arrachement. ...     43>9 

La  valeur  correspondant  à  l'état  constant  a  été,  par  con- 
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séquent,  environ  44-  Après  cette  première  série  d'opéra- 
tions, j'ai  fait  passer  de  nouveau  le  courant  inducteur  dans 
les  bobines,  je  l'ai  interrompu,  j'ai  arraché  l'armature, 
puis,  avant  de  l'appliquer  de  nouveau,  j'ai  frappé  quelques 
coups  de  marteau  très-modérés  sur  le  talon  de  l'électro- 
aimant;  celte  fois  le  courant  d'induction  produit  par  le 
deuxième  arrachement  a  été  44?  ^^  ^^^  arrachements  ulté- 
rieurs n'ont  point  aQaibli  Faimantation.  Ainsi,  dans  les 
conditions  indiquées,  quelques  coups  de  marteau  ont  pro- 
duit le  même  effet  que  cinq  ou  six  arrachements  de  l'ar- 
mature \  il  me  paraît  donc  très-probable  que,  dans  le  cas  de 
l'arrachement  de  l'armature,  comme  dans  le  cas  du  choc, 
l'affaibli ssement  de  l'aimantation  est  le  résultat  d'un 
ébranlement  moléculaire,  bien  que  le  mouvement  imprimé 
aux  molécules  ne  soit  sans  doute  pas  le  même  dans  les 
deux  cas. 

Ii6.  Je  vais  maintenant  indiquer  certaines  circon- 
stances où  il  semble  que  l'arrachement  de  l'armature  ait 
pour  résultat  d'augmenter  l'aimantation  :  j'ai  fait  passer 
dans  les  bobines  d'un  électro-aimant  muni  de  son  arma- 
ture un  courant  d'intensité  déterminée.  Ce  courant  était 
fourni  par  un  seul  élément  de  Daniell  ;  après  l'avoir  inter- 
rompu, j'ai  arraché  l'armature,  puis,  sans  rétablir  le  cou- 
rant, j'ai  appliqué  et  arraché  6  fois  celte  armature,  ce  qui 
suffit  pour  amener  le  magnétisme  à  un  état  très-voisin  de 
l'état  constant 5  j'ai  trouvé  que  le  courant  correspondant 
au  sixième  arrachement  avait  pour  valeur  Sp,  lorsque  la 
bobine  induite  était  placée. sur  l'extrémité  de  l'une  des 
branches  du  fer  à  cheval.  La  série  d'opérations  que  je  viens 
d'indiquer  ayant  été  répétée  i8  fois,  j'ai  trouvé  que  la  va- 
leur du  courant  d'arrachement  déterminée  à  la  fin  de 
chaque  série  allait  en  augmentant  à  mesure  qu'on  multi- 
pliait les  opérations,  du  moins  jusqu'à  une  certaine  limite  5 
la  valeur  du  magnétisme  constant  a  été  : 
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Après  le  huitième  passage  du  courant 4^  9O 

Après  le  douzième  passage  du  courant 44»^ 

Après  le  dix-huitième  passage  du  courant A^yO 

La  valeur  4^  parait  être  la  plus  grande  qui  puisse  être 
obtenue  au  moyen  des  opérations  indiquées;  après  avoir 
atteint  ce  maximum,  j'ai  renversé  la  direction  du  cou- 
rant inducteur,  j'ai  répété  toutes  les  opérations  que  j'avais 
exécutées  en  faisant  passer  le  courant  dans  l'autre  sens 
et  j'ai  trouvé  que  les  valeurs  du  magnétisme  constant 
étaient  : 

Après  le  premier  passage  du  courant 37 ,2 

Après  le  dixième  passage  du  courant ^&tO 

Après  le  quinzième  passage  du  courant i^yS 

Après  le  vingtième  passage  du  courant 46»^ 

On  voit  que  l'accroissement  d'aimantation  qui  résulte 
de  la  répétition  des  opérations  peut  s'élever  au  quart  de  la 
valeur  obtenue  après  le  premier  passage  du  courant.  Cet 
accroissement  ne  dépend  pas ,  comme  on  pourrait  le  croire, 
du  temps  plus  ou  moins  long  pendant  lequel  circule  le 
courant  inducteur  ;  si  Ton  ne  fait  passer  le  courant  qu'une 
seule  fois,  on  peut  constater  qu'il  est  indifférent  de  le  faire 
passer  pendant  une  heure  entière,  ou  pendant  quelques 
secondes  seulement;  la  valeur  du  magnétisme  constant 
reste  la  même  dans  les  deux  cas.  L'accroissement  d'aiman* 
tation  ne  se  produit  pas  non  plus  lorsqu'on  interrompt  et 
qu'on  rétablit  le  courant  inducteur  un  nombre  de  fois  quel- 
conque sans  arracher  l'armature.  Pour  obtenir  l'accroisse* 
ment  considérable  d'aimantation  que  j'ai  indiqué,  il  est 
indispensable  que  l'armature  soit  arrachée  à  la  suite  de 
chacune  des  interruptions  du  courant  inducteur;  il  semble 
donc  établi  que  l'arrachement  de  Tarmature  contribue 
pour  une  part  considérable  à  l'accroissement  d'aimanta- 
tion ;  mais  il  faut  bien  remarquer  que  cet  accroissement 
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ne  se  produit  dans  un  barreau  que  lorsqu'il  a  déjà  été 
aimanté  dans  un  certaiu  sens  et  qu'on  renverse  son  aiman- 
tation: c*e$t  seulement  lorsque  Taimantation  a  été  préala- 
blement affaiblie  par  l'interversion  du  courant  qu'on  peut 
l'augmenter  de  nouveau  en  faisant  agir  sur  réleciro-aimant 
une  série  de  courants  de  même  sens. 

H7.  Il  est  assez  difficile  d'expliquer  complètement  ces 
faits;  cependant  je  vais  indiquer  une  théorie  au  moyen  de 
laquelle  on  peut  les  coordonner  d'une  manière  satisfai- 
sante :  lorsqu'un  courant  d'une  intensité  déterminée  a 
parcouru  les  bobines  d'un  électro-aimant  dans  un  certain 
sens,  que  je  considérerai  comme  positif,  et  qu'on  renverse 
la  direction  du  courant,  on  peut  supposer  que  toutes  les 
molécules  ne  passent  pas  de  l'orientation  positive  à  l'orien- 
tation négative,  que  quelques-unes  d'entre  elles  conservent 
l'orientation  positive,  de  telle  sorte  que  l'aimanUtion 
constatée  représente  la  différence  entre  le  nombre  des  mo- 
lécules orientées  négativement  et  celui  des  molécules  orien- 
tées positivement;  quand  l'armature  vient  à  être  arrachée, 
l'ébranlement  qui  en  résulte  ramène  à  leur  position  d'é- 
quilibre une  partie  de  ces  molécules,  et  il  agit  sur  celles  qui 
sont  orientées  dans  un  sens  aussi  bien  quç  sur  celles  qui 
sont  orientées  dans  l'antre.  Maintenant,  quand  on  fait  pas- 
ser de  nouveau  le  courant  négatif,  le  nombre  des  molé- 
cules orientées  négativement  doit  être  le  même  que  la  pre^ 
mière  fois,  mais  celui  des  molécules  orientées  positivement 
se  trouve  moindre,  puisqu'une  partie  de  ces  molécules  a 
été  ramenée  par  l'arrachement  de  l'armature  à  sa  position 
d'équilibre  ;  l'aimantation  négative  se  trouve  donc  augmen- 
tée: c'est  ainsi  que  chaque  fois  qu'on  arrache  l'armature  et 
qu'on  rétablit  le  courant  dans  le  sens  négatif,  on  augmente 
l'aimantation  négative,  parce  qu'on  fait  disparaître  au 
moyen  de  cette  opération  les  restes  de  l'aimantation  posi- 
tive antérieure. 

Cette  explication  se  trouve  confirmée  par  les  observa- 
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tions  suivantes  :  i®  j^ai  fait  passer  dans  les  bobines  d'an 
électro-aimant  en  fer  à  cheval  une  série  de  courants  alter* 
nativement  positifs  et  négatifs  de  même  intensité  (17262), 
en  laissant  Tarmature  appliquée  contre  les  pôles  de  l'élec- 
tro-aimant,  puis,  après  le  passage  du  dernier  courant  lancé, 
j'ai  arraché  Parmature  5  en  opérant  ainsi,  j'ai  trouvé  que  la 
valeur  moyenne  du  courarit  d'arrachement  était  3 1,2; 
2^  j'ai  repété  la  même  série  d'opérations,  avec  cette  modi- 
fication, que  l'armature  a  été  arrachée  une  fois  après  le 
passage  de  l'avant- dernier  courant  et  une  fois  après  le  pas- 
sage du  dernier.  En  procédant  de  cette  manière,  j'ai  trouvé 
que  la  valeur  du  courant  d'arrachement  obtenu  après  le 
passage  du  dernier  courant  était  35,35  ^^  voit  que,  lors- 
qu'on arrache  l'armature  après  le  passage  de  l'avant-der- 
nier courant,  on  augmente  très- sensiblement  la  valeur  de 
l'aimantation  obtenue  après  le  passage  du  dernier.  Ce  fait 
parait  être  la  canséquence  des  idées  théoriques  que  je  viens 
d^exposer.  En  effet,  si  F  avant-dernier  courant  est  négatif, 
l'arrachement  de  l'armature,  exécuté  à  la  suite  du  passage 
de  ce 'courant,  diminue  le  résidu  d'aimantation  négative 
que  le  noyau  de  fer  conserve  lorsqu'on  vient  à  faire  passer 
le  dernier  courant;  il  augmente  par  conséquent  l'aimanta- 
tion positive  développée  par  ce  dernier  courant. 

Les  raisonnements  qui  précèdent  supposent  que  les  cou- 
rants moléculaires  sont  susceptibles  de  recevoir  seulement 
trois  orientations  différentes  :  Torienlation  d'équilibre 
qu'ils  conservent  tant  que  le  noyau  de  l'électro-aîmant 
reste  à  l'état  neutre,  et  deux  autres  orientations  dans  les- 
quelles le  plan  du  courant  moléculaire  est  perpendiculaire 
à  l'axe  du  barreau;  ces  deux  orientations,  que  j*appelle 
l'une  positwe^  l'autre  négatwe,  diffèrent  Fune  de  l'autre 
par  la  direction  du  courant  moléculaire.  Lorsqu'on  admet 
cette  supposition,  l'aimantation  d'un  barreau  dépend  exclu- 
sivement du  nombre  des  molécules  qui,  sous  l'influence  de 
la  force  aimantante,  sont  amenées  à  l'orientation  magné- 
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tique.  Ce  système  a  Tavantage  de  pouvoir  être  exposé  sim-l 
plement  sans  le  secours  du  calcul  ;  mais  je  ne  suppose  pas 
qu'il  représente  exactement  les  faits.  Si  la  théorie  d'Am- 
père est  vraie,  îl  est  hors  de  doute  que,  lorsqu'un  barreau 
est  soumis  à  l'action  d'une  force  aimantante,  toutes  les  mo- 
lécules subissent  à  la  fois  des  déviations  plus  ou  moins 
considérables;  mais,  quelles  que  soient  les  véritables  posi- 
tions de  ces  molécules,  on  peut  toujours  concevoir  une 
combinaison  fictive  équivalente  qui  exercerait  au  dehors 
les  mêmes  actions,  et  dans  laquelle  les  molécules  n'auraient 
que  l'une  des  trois  orientations  dont  j'ai  parlé  tout  à 
l'heure  ;  c'est  cette  combinaison  ficiive  que  j'ai  considérée 
pour  simplifier  les  raisonnements. 

La  théorie  que  je  viens  d'exposer  repose  sur  cette  hypo- 
thèse que,  lorsqu'^on  intervertit  la  direction  du  courant  in- 
ducteur, quelques-unes  des  molécules  qui  ont  pris  l'orien- 
tation positive  sous  F  influence  du  premier  courant  supposé 
positif  peuvent  la  conserver  même  après  le  passage  du 
courant  négatif.  Voici  comment  on  peut  concevoir  qu'un 
tel  résultat  se  produise  :  considérons'*deux  molécules  voi- 
sines, placées  sur  une  même  ligne  parallèle  à  Taxe  du  bar- 
reau, et  supposons  que^  sous  Tinfluence  du  premier  cou- 
rant, elles  aient  reçu  des  orientations  rigoureusement  ou 
presque  rigoureusement  parallèles;  elles  exerceront  l'une 
sur  l'autre  une  attraction  mutuelle  et,  lorsque  l'action  du 
courant  inducteur  cessera,  cette  attraction  s'ajoutera  à  la 
force  coercitive  pour  résister  à  l'action  des  forces  molécu- 
laires, qui  tendrait  à  ramener  les  molécules  à  leurs  posi- 
tions d'équilibre;  il  en  sera  ainsi  du  moins  quand  les 
forces  moléculaires  solliciteront  les  deux  molécules  dans 
des  directions  opposées.  Les  choses  doivent  donc  se  passer, 
pour  certains  systèmes  binaires  de  molécules,  conmie  si 
leur  force  coercitive  s'était  accrue  sous  l'influence  du  cou- 
rant positif,  et  l'on  conçoit  alors  que  le  courant  négatif  ne 
puisse  plus  agir  sur  de  tels  systèmes  de  molécules,  alors 
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même  qu^il  est  assez  énergique  pour  faire  tourner  chacune 
des  molécules  du  système  prise  dans  sa  position  d^équi* 
libre. 

118.  Lorsqu'on  aimante  le  noyau  d'un  électro-aimant 
en  (erk  cheval  de  la  manière  indiquée  dans  le  n°  116,  on. 
n'obtient,  comme  on  Ta  vu,  le  magnétisme  maximum  qu'a-  . 
près  avoir  fait  passer  le  courant  inducteur  à  plusieurs 
reprises.  J'ai  constaté  en  outre  le  fait  que  voici  :  lorsque 
l'on  a  aimanté  un  barreau  de  fer  aussi  fortement  qu'il  est 
possible  de  le  faire  au  moyen  d'un  courant  d'intensité  dé- 
terminée, on  peut  augmenter  très-notablement  son  aiman- 
tation en  employant  des  courants  de  même  sens  et  de 
moindre  intensité.  J'ai  aimanté  un  fer  à  cheval  au  moyen 
d'un  courant  inducteur,  dont  l'intensité  était  3g594  (ce 
nombre  est,  comme  je  l'ai  indiqué  (n°  108),  la  tangente  tri- 
gonométrique  de  la  déviation  fournie  par  un  multiplica- 
teur conique  interposé  dans  le  circuit).  Lorsque  l'aiman- 
tation a  été  portée  à  son  maximum,  j'ai  trouvé  que  la  valeur 
du  courant  d'arrachement  obtenu  sous  l'influence  du  ma- 
gnétisme constant  était  45  degrés;  cela  fait,  j'ai  recommencé 
l'aimantation  en  employant  un  courant  dont  l'intensité 
était  16060,  et  j'ai  répété  l'opération  jusqu'à  ce  que  le 
magnétisme  cessât  de  croître  :  alors  j'ai  trouvé  que  la  va- 
leur du  courant  d'arrachement  développé  par  ce  magné- 
tisme était  49i8.  Après  avoir  effectué  cette  détermination, 
j'ai  encore  employé  successivement  trois  autres  courants 
inducteurs  dont  les  intensités  respectives  étaient  12069, 
6993  et  5x6i,  et  j'ai  trouvé  que  les  courants  d'arrachement 
obtenus  après  le  passage  de  chacun  de  ces  courants 
étaient  5a,9,  56,5  et  57,9.  Enfin,  j'ai  repris  le  courant  in- 
ducteur dont  je  m'étais  servi  d'abord,  celui  dont  l'inten- 
sité était  39594*,  je  l'ai  fait  passer  une  seule  fois  dans  les 
bobines  de  l'électro-aimant  et  la  valeur  du  courant  d'arra- 
chement est  retombée  à  4S.  Ainsi,  dans  les  conditions  de 
mes  expériences,  Paimantation  développée  sous  l'influence 
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d'un  courant  faible  se  trouve  détruite  par  un  courant  plus 
énergique  de  même  sens. 

119.  Les  faits  qui  précédent  me  paraissent  faciles  à 
expliquer,  quand  on  admet  cette  hypothèse  que  toutes  les 
molécules  d'un  même  barreau  ne  possèdent  pas  la  même 
force  coercitîve  :  lorsque,  dans  l'expérience  du  numéro 
précédent,  on  a  fait  agir  le  courant  dont  l'intensité  est 
39594  et  qu'on  a  porté  l'aimantation  à  son  maximum  en 
procédant  de  la  manière  indiquée  (n**  116),  on  doit  admettre 
qu'il  ne  reste  plus  aucune  molécule  à  orienter  parmi  celles 
sur  lesquelles  peut  agir  le  courant  89694  et  qui  sont  douées 
en  même  temps  d'une  force  coercitive  suffisante  pour  ré- 
sister à  l'ébranlement  qu'entraîne  l'arrachement  de  l'arma- 
ture; mais  il  est  naturel  de  penser  que  cet  ébranlement 
est  d'autant  plus  violent  que  l'armature  est  plus  fortement 
retenue,  que  le  courant  inducteur  dont  on  se  sert  est  plus 
intense,  et  l'on  conçoit  bien  que  des  molécules  qui  ne  pos- 
sèdent pas  une  force  coercitive  suffisante,  pour  résister  à 
Tarrachement  de  l'armature  qui  suit  le  passage  du  courant 
39594»  puissent  cependant  maintenir  leur  orientation, 
lorsque  l'armature  est  arrachée  après  le  passage  d'un  cou- 
rant plus  faible,  tel  que  celui  dont  l'intensité  est  16060. 
Si  l'on  admet  qu'il  en  soit  ainsi,  on  comprend  aisément 
comment  un  courant  plus  faible  peut  renforcer  l'aimanta- 
tion développée  par  un  courant  plus  fort;  les  molécules 
que  le  premier  amène  à  l'orientation  magnétique  y  seraient 
également  amenées  par  le  second;  mais  elles  conservent 
leur  orientation  lorsqu'on  emploie  le  plus  faible  des  deux 
courants,  et  ne  la  conserveraient  pas  si  l'on  employait  le 
plus  fort,  parce  que  l'ébranlement  résultant  de  l'arrache- 
ment de  l'armature  est  moins  violent  dans  le  premier  cas 
que  dans  le  second.  Cette  explication  me  semble  parfaite- 
ment justifiée  par  cette  observation,  mentionnée  à  la  fin 
du  numéro  précédent,  que  tous  les  accroissements  d'ai- 
mantation obtenus  au  moyen  de  courants  plus  faibles  dis- 
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paraissent  quand  on  fait  passer  de  nouveau  le  courant 
initial. 

120.  Les  considérations  que  je  yiens  d'exposer  peuvent 
encore  servir  à  expliquer  le  fait  suivant  ;  lorsqu'un  barreau 
a  été  aimanté  au  moyen  d'un  courant  d'intensité  déter- 
minée, on  peut,  dans  certaines  conditions,  renforcer  son 
aimantation  en  le  soumettant  à  Taction  d'un  courant  de 
sens  contraire.  Voici  comment  j'obtiens  ce  résultat  :  je  fais 
passer  un  courant  d'intensité  -f- 1  dans  les  bobines  d'un 
électro-aimant  muni  de  son  armature,  j'interromps  ce 
courant  sans  détacher  Tarmature^  je  fais  passer  un  cou- 
rant de  sens  contraire  et  d'intensité  moindre  — /,  j'in- 
terromps ce  courant,  j'arracbe  l'armature  ;  enfin  je  l'ap- 
plique et  je  l'arrache  de  nouveau,  un  nombre  de  fois 
suffisant  pour  amener  le  magnétisme  à  Tétat  constant*  A  la 
suite  de  ces  opérations,  je  trouve  que  l'aimantation  du 
barreau  est  beaucoup  plus  forte  que  si  le  courant  -f- 1  eût 
circulé  seul  dans  les  bobines  de  l'électro-aimant;  il  en  est 
ainsi  du  moins  quand  l'intensité  î  a  été  convenablement 
choisie.  Dans  une  série  d'expériences  où  les  valeurs  res- 
pectives de  I  et  de  z  étaient  25494  ^^  J^^Ai  j'^i  trouvé  que 
le  courant  d'arrachement  correspondant  à  un  point  déter- 
miné pris  dans  le  voisinage  de  l'une  des  extrémités  du  fer 
à  cbeval  avait  pour  valeur  +  87  lorsqu'on  ne  faisait  passer 
dans  les  bobines  que  le  seul  courant  -H  25494^  ^t  que  le 
courant  d'arrachement  correspondant  au  même  point  s'éle- 
vait à  la  valeur  -f-  5y  lorsqu'on  faisait  passer  successive- 
ment les  courants  -h- 25494  et  — 7654.  Ce  résultat  me 
parait  devoir  s'expliquer  absolument  de  la  même  manière 
que  celui  du  n°  118.  Lorsqu'on  fait  passer  successivement 
les  deux  courants  de  sens  contraires,  l'action  du  courant 
négatif  a  pour  efiet  incontestable  de  diminuer  de  beaueonp 
le  nombre  des  molécules  qui  possèdent  l'orientation  posi- 
tive^ mais,  lorsqu'on  vient  à  arracher  l'armature,  ces  molé- 
cules conservent  pour  la  plupart  leur  orientation^  parce 
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que  l'armature  n'est  que  très-faiblement  retenue  et  que 
son  arrachement  ne  produit  qu'un  ébranlement  très-léger. 
Quand  au  contraire  le  courant  -f-  25494  a  circulé  seul, 
l'ébranlement  causé  par  l'arrachement  de  Tarmature  est 
violent  et  il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  de  molécules  qui 
puissent  le  supporter  sans  perdre  leur  orientation  magné- 
tique. Cela  revient  à  dire  que  la  désaimantation  qui  pro- 
vient dans  le  premier  cas  de  l'action  d'un  courant  négatif 
et  d'un  faible  ébranlement  moléculaire  est  plus  petite  que 
la  désaimantation  qui  résulte  exclusivement  dans  le  second 
cas  d'un  ébranlement  moléculaire  violent  :  or  il  n'y  a  au^ 
cune  difficulté  à  concevoir  qu'il  en  puisse  être  ainsi. 

121 .  Les  considérations  exposées  dans  les  numéros  qui 
précèdent  se  trouvent  encore  justifiées  par  le  fait  d'obser- 
vation suivant  :  nous  avons  supposé  jusqu'à  présent  que 
l'armature  était  arrachée  par  un  mouvement  brusque 
dirigé  perpendiculairement  aux  faces  polaires;  quand  on 
l'enlève  en  la  faisant  glisser  parallèlement  à  ces  faces,  les 
résultats  des  expériences  se  trouvent  très-notablement 
modifiés.  J'ai  fait  passer  dans  les  bobines  d'un  électro- 
aimant  un  courant  dont  Tinlensité  était  I2d8o,  j'ai  inter- 
rompu ce  courant  et  j'ai  arraché  Tarmature  à  la  manière 
ordinaire,  c'est-à-dire  par  un  mouvement  dirigé  perpen- 
diculairement aux  faces  polaires  5  je  l'ai  appliquée  de  nou- 
veau et  arrachée  5  fois,  toujours  de  la  même  manière, 
et  j'ai  constaté  que  le  courant  induit  développé  par  le* 
sixième  arrachement  avait  pour  valeur  24.  Cela  fait,  j'ai 
fait  passer  le  courant  inducteur  dans  une  direction  inverse 
de  la  première,  et,  après  l'avoir  interrompu,  j'ai  détaché 
l'armature  en  la  faisant  glisser  sur  les  faces  polaires,  puis 
je  l'ai  appliquée  et  arrachée  de  nouveau  à  la  manière  ordi- 
naire, et  cette  fois  j'ai  trouvé  que  le  courant  induit  corres- 
pondant au  sixième  arrachement  avait  pour  valeur  449^* 
Ce  résultat  s'explique  tout  naturellement  par  cette  consi- 
dération que  l'ébranlement   moléculaire   qui  résulte  de 
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renlèvement  de  l'armature  est  beaucoup  plus  faible  dans 
le  cas  où  l'on  fait  glisser  celle-ci  sur  les  faces  polaires  que 
dans  le  cas  où  on  Tarrache  brusquement.  Dans  Texpérience 
que  j'ai  citée,  l'armature  n'a  été  détachée  par  glissement 
qu'une  seule  fois,  la  première  après  l'interruption  du  cou- 
rant inducteur  ;  mais,  comme  nous  l'avons  vu  (n°  H 4),  c'est 
le  premier  arrachement  surtout  qui  affaiblit  l'aimanta-' 
tion;  les  arrachements  qui  suivent  ne  la  diminuent  plus 
que  d'une  petite  quantité^  il  suffît  donc  de  supprimer  le 
premier  arrachement  pour  accroître  beaucoup  la  valeur  du 
magnétisme  constant. 

Quand  l'armature  est  détachée  par  glissement,  on 
n'ajoute  plus  rien  au  magnétisme  développé  par  un  cou- 
rant d'intensité  donnée,  en  faisant  agir  successivement 
une  série  de  courants  plus  faibles,  de  la  manière  indiquée 
(n**  .118),  et  l'on  comprend  qu'il  en  doive  être  ainsi  :  si  les 
courants  faibles  dont  il  s'agit  peuvent  accroître  l'aiman- 
tation, c'est  uniquement,  comme  je  l'ai  expliqué,  parce  que 
leur  intervention  a  pour  effet  de  diminuer  Tébranlement 
qui  résulte  du  premier  arrachement  de  l'armature  ]  lorsque 
par  un  autre  moyen  on  arrive  à  supprimer  cet  ébranle- 
ment d'une  manière  presque  complète,  on  conçoit  qu'il 
n'y  ait  plus  d'avantage  à  introduire  des  courants  d'inten- 
sités graduellement  décroissantes. 

122.  J'ai  mentionné  dans  mon  précédent  Mémoire 
(n^  73,  p.  325)  un  fait  curieux  qui  consiste  en  ce  que 
l'acier  peut,  au  moyen  de  certaines  opérations,  être  amené 
à  un  état  neutre  apparent  tout  différent  de  l'état  neutre 
véritable.  Le  fer  doux  peut  être  également  amené  à  l'état 
de  neutralité  apparente  dont  il  s'agit  :  j'ai  fait  passer  dans 
les  bobines  d'un  électro-aimant,  pourvu  de  son  armature, 
un  courant  fourni  par  un  seul  élément  de  Daniell  dont 
l'intensité  mesurée,  comme  il  a  été  di t  ( n^  108) ,  était  1 7980* 
Après  l'avoir  laissé  circuler  pendant  quelques  secondes, 
j'ai  fait  passer,  en  sens   contraire  et  pendant  quelques 
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instants  seulement,  un  courant  dont  Tintensité  était  8910, 
à  peu  près  la  moitié  du  courant  primitif.  A  la  suite  de  ces 
opérations,  j 'ai  constaté  que  le  noyau  de  fer  ne  possédait 
aucun  magnétisme  apparent,  mais  qu'il  jouissait  de  la 
propriété  de  s'aimanter  plus  énergiquement  dans  un  sens 
que  dans  l'autre,  lorsqu'on  le  soumettait  alternativement 
à  l'action  de  deux  courants  inducteurs  égaux,  de  signes 
contraires  et  d'une  intensité  plus  petite  que  17980.  L'ai- 
mantation était  très-faible  dans  tous  les  cas  et  n'eût  pu  être 
constatée  par  la  méthode  des  poids  portés;  mais  elle  pou- 
vait être  aisément  mesurée  au  moyen  des  courants  d'arra- 
chement. Conformément  à  l'observation  de  M.  Jamîn, 
j'ai  trouvé  que  l'inégalité  des  deux  aimantations  s'effaçaii 
à  mesure  que  l'intensité  du  courant  inducteur  se  rappro- 
chait de  l'intensité  17980,  c'est-à-dire  de  l'intensité  du 
courant  employé  en  premier  lieu. 

123.  Les  faits  que  je  viens  d'exposer  s'expliquent  très- 
simplement  en  admettant,  suivant  les  vues  de  M.  Jamin, 
que  deux  couches  de  magnétismes  contraires  sont  super- 
posées à  la  surface  du  fer  à  cheval.  Mais,  pour  rendre 
compte  de  certains  autres  faits  dont  je  vais  parler,  on  est 
conduit  à  admettre  la  superposition  de  trois,  ou  d'un  plus 
grand  nombre  de  couches  alternativement  positives  et  néga- 
tives. Dans  une  expérience  j'ai  fait  passer  successivement 
dans  les  bobines  d'un  éiectro-aimant  pourvu  de  son  arma- 
ture :  1°  un  courant  que  je  considérerai  comme  positif  et 
dont  l'intensité  était  17900;  si^  un  courant  négatif  dont 
l'intensité  était  11 100,  et  3^  un  courant  positif  dont  l'in- 
tensité était  5898;  j'ai  constaté  qu'après  ces  opérations  le 
noyau  de  l 'électro-aimant  ne  possède  pas  de  magnétisme 
sensible,  mais  qu'il  présente  les  propriétés  suivantes  :  lors- 
qu'on fait  passer  alternativement   en  sens  contraire  un 
courant  inducteur  d'une  intensité  déterminée,  les  deux 
aimantations  positive  et  n^ative  sont  généralement  iné- 
gales et  leur  rapport  varie  avec  l'intensité  du  courant  in- 
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ducteur.  Quand  cette  intensité  est  égale  ou  peu  supérieure 
à  58989  raimantation  négative  Temporle  de  beaucoup  sur 
la  positive*,  les  deux  aimantations  sont  égales  pour  Tin- 
tensité  8606  ]  lorsque  l'intensité  continue  à  croître,  Fai- 
mantation  positive  prend  le  dessus  ;  elle  est  de  beaucoup 
la  plus  forte  pour  Tintensité  1 1 100*,  enfin  les  deux  aiman- 
tations, redeviennent  égales  pour  Fintensité  17900  et  pour 
toutes  les  intensités  supérieures.  Pour  expliquer  ces  faits, 
il  devient  nécessaire  d'admettre  qu'un  barreau  de  fer  dans 
les  conditions  indiquées  renferme  deux  couches  de  magné- 
tisme positif  séparées  par  une  couche  de  magnétisme  né- 
gatif. 

Les  résultats  qui  précèdent  sont  tout  à  fait  analogues  à 
ceux  que  j'ai  signalés  dans  le  cas  de  l'acier  (n**  74)  \  seule- 
ment, dans  l'expérience  que  je  viens  de  citer,  le  plus  faible 
des  courants  +•  5898  a  été  choisi  de  manière  à  neutraliser 
à  peu  près  exactement  le  magnétisme  laissé  par  les  cou- 
rants +  17900  et  — 11x00;  tandis  que,  dans  le  cas  envi- 
sagé (n°  74),  j'ai  supposé  que  le  plus  faible  des  quatre  cou- 
rants employés  — Is  était  assez  intense  pour  aimanter 
négativement  le  barreau.  Dans  cette  hypothèse,  il  existe 
toujours  une  intensité  ï^  plus  petite  que  Ij,  qui  donne  des 
aimantations  positive  et  négative  égales,  tandis  que,  dans 
le  cas  de  l'expérience  précédente,  toutes  les  valeurs  de  I 
plus  petites  que  5898  laissent  la  supériorité  à  l'aimanta- 
tion négative. 

Dans  le  n**  74,  j'ai  dit  par  erreur  qu'il  y  avait  quatre 
valeurs  particulières  de  l'intensité  qui  donnaient  la  même 
aimantation  dans  les  deux  sens;  il  n'y  en  a  visiblement 
que  trois  :  la  première  1\  plus  petite  que  Is,  la  seconde  I'^ 
comprise  entre  I^  et  I3,  et  la  troisième  l\  comprise  entre 
Il  et  Ij. 

124.  J'ai  fait  remarquer  (n°76)  que,  lorsqu'on  veut  su- 
perposer à  la  surface  d'un  même  barreau  d'acier  plusieurs 
couches  de  magnétisme  alternativement  positives  et  néga- 

Ann,de  Chim,  ecdcPhys.,  5»  série,  t.  XI.  (Mai  1877.)  3 
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tives,  il  est  nécessaire  d'échelonner  d'une  certaine  façon 
les  intensités  des  courants  que  l'on  fait  successivement 
passer  dans  les  bobines  aimantantes;  cette  observation 
s'applique  aux  barreaux  de  fer  comme  aux  barreaux 
d'acier.  Dans  le  cas  du  fer  comme  dans  le  cas  de  l'acier, 
on  obtient  une  désaimantation  véritable  quand  on  soumet 
les  barreaux  à  Taetion  d'une  série  de  courants  alternatifs, 
dont  l'intensité  décroît  graduellement  et  lentement.  Pour 
faire  voir  comment  doivent  être  échelonnés  les  courants 
alternatifs  destinés  à  effectuer' la  désaimantation,  je  vais 
indiquer  une  série  d'intensités  que  j'ai  plusieurs  fois  em- 
ployée. Le  noyau  d'un  électro-aimant  ayant  été  aimanté 
au  moyen  d'un  courant  dont  l'intensité  était  26^70,  je  l'ai 
désaimanté  d'une  manière  à  peu  près  complète,  en  faisant 
passer  dans  les  bobines  une  série  de  courants  alternatifs 
dont  les  intensités  étaient  18610,  i35i3,  9901,  8204^ 
6993,  5997,  5i6i,  45i2,  4o6*5  3388,  2871,  2540,  2260, 
1808. 

Cette  opération  n'est  pas  aussi  longue  qu'on  pourrait  le 
supposer,  parce  qu'il  suffit  de  laisser  passer  chacun  des 
courants  pendant  quelques  secondes  seulement-,  la  désai- 
mantation du  fer  est  plus  facile  à  obtenir  que  celle  de 
l'acier. 

Lorsqu'un  barreau  de  fer  ou  d'acier  a  été  désaimanté 
par  la  méthode  des  courants  alternatifs,  dont  je  viens  de 
parler,  il  se  comporte  comme  un  barreau  neutre,  en  ce 
sens  que,  si  on  le  soumet  successivement  à  l'action  de  deux 
courants  de  même  intensité  et  de  signes  contraires,  il  prend 
des  aimantations  de  signes  contraires  égaks,  mais  il  n'est 
pas  certain  qu'il  soit  à  tous  égards  dans  le  niéme  état  que 
s'il  eut  été  désaimanté  par  la  chaleur. 

125.  J'ai  fait  voir  dans  mon  précédent  Mémoire,  n**^  67, 
68  et  69,  que  deux  aimantations  égales  peuvent  différer 
beaucoup  Tune  de  l'autre  sous  le  rapport  de  la  stabilité. 
Dans  le  cas  d'un  barreau  d'acier,  le  résidu  magnétique  qui 
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persiste,  après  que  le  barreaa  a  été  partiellement  désai- 
manté, est  toujours  plus  stable  que  ne  le  serait  un  magné* 
tisme  égal  développé  dans  le  même  barreau  pris  à  Tétat 
neutre.  Dans  le  cas  d'un  barreau  de  fer  doux,  la  stabilité, 
du  magnétisme  dépend  aussi  du  procédé  d^ aimantation 
que  l'on  emploie. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  (n**  H6),  il  est  clair  qu'on  peut' 
toujours  trouver  deux  intensités  I  et  i  telles,  que  le  magné- 
tisme constant  développé  par  le  courant  le  plus  faible  î, 
après  un  certain  nombre  de  passages  du  courant,  soit  égal 
au  magnétisme  obtenu  sous  l'influence  du  courant  le  plus 
fort  I,  en  ne  faisant  passer  le  courant  qu'une  seule  fois; 
mais,  bien  que  le  barreau  de  fer  aimanté  de  l'une  ou  de 
l'autre  manière  donne  les  mêmes  courants  d'induction, 
son  état  magnétique  n'est  pas  tout  à  fait  le  même  dans  les 
deux  cas.  Pour  détruire  complètement  le  magnétisme  déve* 
loppé  par  le  courant  4- 1,  il  suffit  de  faire  passer  une  seule 
fois  un  courant  égal  et  de  sens  contraire  — /,  tandis  que 
le  magnétisme  développé  par  le  courant  -h  I  n'est  détruit 
qu'en  partie  par  le  courant  —  i.  Sans  doute  le  nombre  des 
molécules  orientées  de  manière  à  devenir  magnétiques  est 
le  même  dans  les  deux  cas*,  mais  l'épaisseur  de  l'espace 
annulaire  dans  lequel  ces  molécules  se  trouvent  situées 
est  plus  grande  lorsque  l'aimantation  a  été  obtenue  au 
moyen  du  courant  I  que  lorsqu'elle  a  été  obtenue  au 
moyen  du  courant  i.  En  répétant  les  opérations  qui  pro- 
duisent Taimantation  on  amène  un  plus  grand  nombre  de 
molécules  à  l'orientation  magnétique,  mais  on  ne  fait  pas 
varier  l'étendue  de  la  zone  qu'elles  occupent. 

Dans  une  série  d'expériences,  j'ai  trouvé  :  i^  qu*un 
courant  d'intensité  -H  18610  pouvait  communiquer  au 
noyau  d'un  électro-aimant  une  aimantation  mesurée  par 
le  courant  d'arrachement  +  39  lorsqu'on  faisait  passer  le 
courant  8  fois  dans  le  même  sens-,  ^^  qu'on  obtenait  la 
même  aimantation  +  89  en  faisant  passer  une  seule  fois 
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un  courant  d'intensité  H-4o535,  et  j'ai  constaté  que  la 
seconde  àe  ces  aimantations  était  plus  stable  que  la  pre- 
mière. Quand  l'aimantation  +  89  a  été  obtenue  au  moyen 
du  courant  +  18610  lancé  8  fois  dans  le  même  aeus,  il 
suffit  pour  l'anéantir  de  faire  passer  le  même  courant  une 
seule  fois  en  sens  contraire;  si  Ton  fait  alternativement 
circuler  le  courant  186 10  dans  les  deux  sens  opposés, 
les  aimantations  positives  et  négatives  sont  égales  à  3i. 
Quand  au  contraire  l'aimantation  +  39  a  été  obtenue  en 
faisant  passer  une  seule  fois  dans  les  bobines  le  courant 
H- 4^535,  on  ne  la  détruit  plus  complètement  en  faisant 
passer  une  fois  en  sens  contraire  le  courant  —  J861O9 
lorsque  j'ai  fait  circuler  ce  courant  dans  des  directions 
alternativement  négatives  et  positives,  j'ai  obtenu  des  ai- 
mantations inégales  —  3o  H-  34  —  29,8,  et  cette  inégalité, 
inlerprélée  comme  je  l'ai  indiqué  (n?  73),  prouve  qu'une 
partie  de  l'aimantation  primitive,  développée  par  le 
courant  -f-  4o535,  persiste  après  le  passage  du  courant 
~ 18610. 

126.  J'ai  indiqué  dans  lesn°«  H8,  H9,  120  et  121  di- 
vers  moyens  qui  permettent  d'accroître  le  magnétisme 
constant,  en  diminuant  la  violence  de  l'ébranlement  causé 
par  le  premier  arrachement  de  l'armature.  L'aimantation 
que  l'on  obtient  en  faisant  usage  de  l'un  quelconque  dé 
ces  moyens  est  toujours  moins  stable  qu'une  aimantation 
égale  qui  aurait  été  obtenue  eu  se  servant  4'un  courant  in* 
ducteur  plus  énergique,  et  en  ne  faisant  rien  pour  dimi- 
nuer l'ébranlement  causé  par  le  premier  arrachement  de 
l'armature.  Pour  constater  ce  fait,  j'ai  suivi  la  marche  que 
j'ai  exposé^  dans  le  numéro  précédent,  et  il  s'explique  de 
la.  même  manière  que  le  fait  analogue  qui  fait  l'objet  de  ce 
numéro. 

127.  Lorsqu'on  admet  que  Tépaisseur  delà  couche  su- 
perficielle, dans  laquelle  réside  le  magnétisme,  est  d'autant 
plus  grande  que  le  courant  dont  on  se  sert  pour  développer 
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l'aimantation  est  plus  intense,  on  est  naturellement  con- 
duit à  se  demander  si  la  seule  différence  qui  existe  entre 
les  aimantations  produites  par  deux  courants  dMntensités 
différentes  I  et  z  consiste  dans  les  épaisseurs  des  couches 
magnétiques  E  et  e  qui  leur  correspondent.  A  priori,  il 
parait  naturel  de  penser  que  le  courant  le  plus  intense  I 
n'agit  pas  seulement  à  une  plus  grande  profondeur,  mais 
qu'il  agit  aussi  plus  énergiquement,  même  dans  l'épais- 
seur e  de  la  zone  accessible  à  l'action  de  l'un  et  de  l'autre 
courant;  en  d'autres  termes,  il  parait  probable  que,  même 
lorsqu'on  se  borne  à  considérer  les  molécules  comprises 
dans  la  couche  e,  il  y  en  a  un  plus  grand  nombre  ame- 
nées à  l'orientation  magnétique  par  le  courant  I  que  par 
le  courant  i.  11  serait  sans  doute  très-difficile  de  s'assurer 
expérimentalement  s'il  en  est  ainsi  pendant  le  passage  du 
courant  inducteur,  mais  la  question  devient  plus  aisément 
abordable  quand ,  au  lieu  de  considérer  le  magnétisme 
total,  on  considère  le  magnétisme  permanent}  alors  on 
peut  procéder  comme  dans  le  cas  de  l'acier  et  se  servir 
de  la  méthode  que  jaî  exposée  dans  les  n^*  78  et  79  de  mon 
précédent  Mémoire. 

J'ai  fait  observer  dans  le  n*^  Hl  qu'il  y  a  plusieurs  sortes 
demagnétisme  permanent,  et  jusqu'à  présent  je  ne  me  suis 
occupé  que  de  celui  auquel  j'ai  donné  le  nom  de  magné- 
tisme constant.  Dans  la  série  de  recherches  dont  je  vais 
parler,  j'ai  considéré  d'abord  le  magnétisme  permanent 
qu'un  barreau  en  forme  de  fer  à  cheval  conserve  après  l'in- 
terruption du  courant  inducteur  avant  l'arrachement  de 
l'armature. 

Bien  que  la  méthode  dont  j'ai  fait  usage  ait  été  déjà 
exposée,  comme  je  l'ai  dit  tout  à  l'heure,  dans  les  n®*  78  et 
79,  je  crois  utile  de  rappeler  les  opérations  qu'elle  com- 
porte :  pour  chaque  groupe  de  valeurs  données  aux  inten- 
sitées  I  et  i,  je  fais  trois  expériences  :  i**  l'armature  étant 
appliquée,  je  fais  passer  le  courant  -f- 1  dans  les  bobines  de 


Digitized  by 


Google 


38  J«*M.    GAUGAIN.  * 

l'électro-aimant,  je  Tinterromps,  j'arrache  l'armature  et 
je  détermine  la  valeur  m  du  courant  d'induction  qui  ré- 
sulte de  cet  arrachement;  2^  l'armature  étant  appliquée, 
je  fais  passer  le  courant  -f-  Ij  je  l'interromps  et,  sans  arra- 
cher l'armature,  je  fais  passer  le  courant  —  i,  je  l'inter- 
romps à  son  tour,  j'arrache  l'armature  et  je  prends  la 
valeur  ni  du  courant  d'induction  résultant  de  cet  arrache- 
ment; 3^  enfin  l'armature  étant  appliquée,  je  fais  passer  le 
courant  -}- 1,  je  l'interromps,  et,  sans  déplacer  l'armature, 
je  fais  passer  successivement  les  courants  —  i  et  +  i  ;  après 
avoir  interrompu  le  dernier  de  ces  courants,  j'arrache 
l'armature  et  je  détermine  la  valeur  w!'  du  courant  d'in- 
duction qui  résulte  de  cet  arrachement. 

Si,  conservant  les  notations  du  n^  79,  uous  désignons 
par  y  le  magnétisme  permanent  que  peut  développer  le 
courant  /,  et  par  x  ce  qui  reste  du  magnétisme  développé 
par  le  courant  -f- 1,  après  le  passage  du  courant  —  i,  il  est 
clair  que  nous  aurons 

a:-f-j  =  /7î"     et     X — jr=:ih/w', 

et  que,  par  conséquent,  les  valeurs  de  a:  et  de  j^  pourront 
être  déterminées.  Je  suppose  que  le  magnétisme  j^  déve- 
loppé par  le  courant  i  en  présence  du  magnétisme  x  laissé 
par  le  courant  I  conserve  la  même  valeur  que  si  le  barreau 
était  à  l'état  neutre;  mais  cette  hypothèse,  comme. on  va 
le  voir,  se  trouve  justifiée  par  les  résultats  mêmes  des 
expériences. 

Maintenant,  puisque  x  représente  la  portion  du  magné* 
tisme  positif  qui  persiste  après  le  passage  du  courant  —  «, 
c'est-à-dire  celle  qui  se  trouve  placée  au  delà  de  la  couclie  e 
dans  laquelle  peut  s'exercer  l'action  du  courant  i,  la  por- 
tion détruite  parle  courant  — i,  celle  qui  se  trouvait  dans 
la  couche  a  avant  le  passage  du  courant  —  z,  aura  pour  va- 
leur m  — X,  Si  l'on  donne  à  I  une  série  de  valeurs  diffé- 
rentes en  laissant  toujours  à  i  la  même  valeur,  les  nombres 
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obtenus  par  m  —  x  représenteront  les  quantités  de  magné- 
tisme développées  par  les  divers  courants  I  dans  une  couche 
de  même  épaisseur  e. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  d'une  série 
d'expériences  dans  laquelle  la  valeur  constante  de  Vinten* 
site  i  a  été  7083  : 

I  8805  11813  17262  31685  50379 

m -f-8,2  -}-20,8  -î-34,5  -4-48,3  -h55,o 

m\  . .  .    .  — 4>o  —  o»5  ->-  5,0  -M  1,4  -r-i5,6 

m" -+-5,6  -t-  8,5  -f-i3,4  -^2o,5  -f-24,3 

j 4i8 —    4,5 —    4»2  ...    4»5 —    4»3 

0,8....   4>o-'-    97"^-'  '  15,9....  20,0 

-X..,  7,4 16,8....  25,3.    ..  32,4.    . .  35,0 


JC 


m- 


On  remarquera  d'abord  que  les  diverses  valeurs  de  j^  sont 
presque  identiques.  Les  différences  qu'elles  présentent 
sont  comprises  dans  les  limites  d'erreur  que  comporte  le 
procédé  d'observation.  Ainsi  se  trouve  justifié  le  principe 
de  la  méthode  employée.  Pour  le  vérifier  d'une  autre  ma- 
nière, j'ai  désaimanté  le  fer  à  cheval  par  le  procédé  du 
n^  120  et  j'ai  déterminé  directement  la  valeur  de  j^  5  j'ai 
trouvé  49^,  ce  qui  est  à  peu  près  la  moyenne  des  nombres 
fournîçpar  la  série  d'expériences  précédente.  Je  crois  donc 
que,  dans  les  conditions  de  mes  expériences,  on  peut  regar- 
der comme  établie  l'exactitude  de  l'hypothèse  qui  m*a  servi 
de  point  de  départ. 

Maintenant,  si  l'on  compare  les  valeurs  de  m  —  a:,  on  voit 
qu'elles  sont  très-difierentes  les  unes  des  autres.  Dans 
d'autres  séries  d'expériences,  où  j'ai  donné  à  /une  valeur 
plus  petite,  les  valeurs  obtenues  pour  m  —  x  ont  présenté 
des  différences  bien  plus  grandes  encore.  La  quantité  dési- 
gnée par  m  —  x  croît  rapidement  avec  l'intensité  du  cou- 
rant inducteur  I;  lors  donc  que  cette  intensité  augmente,' 
l'aimantation  ne  pénètre  pas  seulement  à  une  plus  grande 
profondeur,  elle  devient  eu  même  temps  plus  forte  dans  la 
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couche  d'épaisseur  e,  à  laquelle  est  limitée  Taction  du  plus 
faible  des  courants  employés. 

128.  Cette  conclusion  ne  se  rapporte  qu^au  magnétisme 
permanent  qui  subsiste  avant  tout  arrachement  de  l'arma- 
ture 5  mais  il  est  très-probable  qu'elle  est  encore  vraie  pour 
le  magnétisme  total  ]  car  il  faut  remarquer  que,  dans  les 
conditions  de  mes  expériences,  le  magnétisme  permanent 
dont  il  s'agit  ici  forme  toujours  une  partie  notable  et  sou- 
vent la  plus  forle  partie  du  magnétisme  total  ^  on  en  pourra 
juger  par  les  chiffres  du  tableau  suivant  : 


ntensité  du 
courant 

temporaire. 

Magnétisme 

Rapport  du 

magnétisme 

permanent  au 

magnétisme 

inducteur. 

permanent. 

total. 

total. 

7085    . . 

88o5  .. 
ii8i3  .. 

...  3,1  .. 
...  3,9  .. 
...  6,1  . 

...    1,9    ... 
...    4,0    ... 
. . .12,0    . . . 

.  .    5,0    . 

••  7.9  • 
..18.1   . 

....o,38 
. . . .o,5o 
.    ..0,66 

17262  . . 
3i685     . 
50379... 

...  8,9  .. 

..16,3  .. 

..  27,5  .. 

...22,4       •• 

...36,9  •• 
...41,9  ... 

..3i,4  . 
..53,2  . 

•.69,4  . 

....0,72 

0,69 

. . . .0,60 

J'ai  pris  pour  mesure  du  magnétisme  temporaire  le  cou- 
rant d'induction  développé  au  moment  de  la  rupture  du 
courant  inducteur,  comme  il  a  été  indiqué  au  n^  1^3;  le 
magnétisme  permanent  a  été  mesuré  au  moyen  du  courant 
d'arrachement  (n^  105);  le  magnétisme  total  est,  comme 
je  l'ai  dit  au  commencement  de  ce  Mémoire,  la  somme  des 
magné tismes  temporaire  et  permanent. 

On  peut  remarquer  que  le  magnétisme  permanent  croit 
plus  vite  que  le  magnétisme  temporaire,  tant  que  Finien- 
sité  du  courant  inducteur  ne  dépasse  pas  17262;  au  delà 
de  cette  limite,  c'est  au  contraire  le  magnétisme  tempo- 
raire qui  croit  plus  vite  que  le  magnétisme  permanent. 

129.  La  question  qui  fait  l'objet  du  n^  127  peut  être  ré- 
solue pour  le  magnétisme  permanent  constant,  de  la 
même  manière  qu'elle  l'a  été  n°  127,  pour  le  magnétisme 
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penaanent  qui  existe  avant  tout  arrachement  de  larma- 
ture.  Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  d'une  série 
d'expériences,  qui  se  rapporte  au  magnétisme  constant,-  les 
notations  conservent  la  signification  qui  leur  a  été  attri- 
buée n®  127  5  l'intensité  invariable  du  courant  i  a  été  8o52. 

I  11813      17262      31685      50379 

m i5,7 21,5 25,5  27,5 

m' — 10,7         —  8,2         —  4>^        "~   ^  >7 

w" -+-iiî7         H-i4>7        +i9>o         -f-23,o 

jr- 11,2 11,4  ..•    .11,7  12,3 

jc 0,5 3,2  7,2  ....10,6 

m  — a: i5,2 i8,3 l8,3 16,9 


L'intensité  du  courant  inducteur  I  a  été  mesurée  comme 
dans  la  série  du  n^  127  ;  mais,  pour  obtenir  des  déviations 
galvanomé triques  facilement  appréciables,  j'ai  été  obligé 
de  réduire  de  beaucoup  la  résistance  du  circuit  induit,  de 
telle  sorte  que  les  valeurs  de  m,  m\  m!\  x  et  y  ne  sont  pas 
comparables  à  celles  de  la  série  n^  127. 

Maintenant,  si  Ton  considère  les  valeurs  de  m — x  réunies 
dans  le  tableau,  on  voit  qu^elles  ne  sont  pas  très-différentes 
les  unes  des  autres  et  l'on  en  conclura,  en  raisonnar^j; 
comme  dans  le  n^  127,  que  lorsqu'on  augmente  graduelle- 
ment l'intensité  du  courant  inducteur,  on  fait  pénétrer 
l'aimantation  à  des  profondeurs  plus  grandes,  sans  la 
rendre  notablement  plus  forte  dans  la  couche  d'épaisseur  e, 
à  laquelle  se  trouve  limitée  l'action  du  plus  faible  des  cou- 
rants employés. 

Ce  résultat  est  tout  différent  de  celui  qui  a  été  obtenu 
n**  127,  lorsqu'il  s'agissait  du  magnétisme  permanent  qui 
existe  avant  tout  arrachement  de  l'armature  5  mais  celte 
différence  de  résultat  est  facile  à  expliquer  en  considérant 
que  la  valeur  du  magnétisme  constant  dépend,  pour  un 
électro- aimant  donné,  non-seulement  de  l'intensité  du 
courant  inducteur  que  l'on  fait  circuler  dans  les  bobines, 
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mais  aussi  de  rébraulement  moléculaire  causé  par  Tarra- 
chement  de  l'armature.  Lorsque  Tintensité  du  courant  * 
inducteur  augmente,  il  résulte  de  ce  qui  a  été  dit  n^  127 
qu'avant  tout  arracliement  de  l'armature,  le  nombre  des 
molécules  orientées  magnétiquement  va  en  augmentant 
dans  la  couche  superficielle  dont  l'épaisseur  est  e;  mais  la 
violence  de  l'ébranlement  moléculaire  qui  résulte  du  pre- 
mier arrachement  de  l'armature  va  en  augmentant  aussi, 
et  par  conséquent  le  nombre  des  molécules  qui  sont  rame- 
nées, par  cet  ébranlement,  à  leur  position  d'équilibre  de- 
vient de  plus  en  plus  grand.  Comme  ce  sont  d'ailleurs  les 
molécules  placées  près  de  la  surface  qui,  d'après  Tbypo- 
thèse  admise,  reçoivent  et  perdent  le  plus  facilement  l'o- 
rientation magnétique,  c'est  sur  elles  surtout  qu'agit  l'ar- 
racbement  de  l'armature,  et  l'on  conçoit  très-bien  que, 
dans  une  couche  superficielle  d'épaisseur  déterminée  e, 
l'accroissement  d'aimantation  qui  se  produit,  quand 
l'intensité  du  courant  inducteur  augmente,  puisse  être 
neutralisé  en  tout  ou  partie  par  l'accroissement  de  désai^- 
mantation  qui  résulte,  au  moment  de  Parrachement  de 
l'armature,  d'un  ébranlement  moléculaire  plus  violeiit. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  dans  les  n***  de  H6  à  121,  la  va- 
leur du  magnétisme  constant  qui  correspond  à  une  inten- 
sité donnée  du  courant  inducteur  peut  varier  d'une  ma<- 
nière  très-notable  suivant  que  Ton  opère  de  telle  ou  telle 
façon  :  il  est  donc  nécessaire  d'indiquer  dans  qu^les  condi- 
tions ont  été  obtenus  les  résultats  de  la  série  qui  précède. 
On  a  vu  dans  le  n°  116  que,  lorsqu'on  intervertit  la  direc* 
tion  du  courant  inducteur,  il  faut  le  faire  passer  une  ving- 
taine de  fois  dans  le  même  sens  pour  obtenir  l'aimantation 
constante  maxima  qui  correspond  à  la  nouvelle  direction 
du  courant.  On  obtient  au  contraire  le  magnétisme  con- 
stant minimum  en  renversant  le  courant  à  plusieurs  re- 
prises, et  en  ne  le  faisant  passer  qu'une  seule  fois  dans 
chaque  direction  ;  c'est  le  magnétisme  constant  minimum 
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que  jai  considéré  dans  la  série  dont  j^ai donné  les  résultats. 
Pour  obtenir  la  valeur  de  m  correspondant  à  une  valeur 
donnée  du  courant  I,  j'ai  commencé  par  intervertir  6  fois 
la  direction  de  ce  courant,  en  arrachant  i  fois  l'armature 
à  la  suite  de  chacun  des  passages  du  courant,  puis  après 
la  dernière  interversion,  le  courant  étant  rompu,  j'ai  appli- 
qué et  arraché  4o  fois  l'armature,  et  j'ai  pris  pour  valeur 
de  m  le  courant  d'induction  développé  par  le  quarantième 
arrachement.  De  même,  pour  déterminer  la  valeur  de  wl  et 
m!'^  j'ai  renversé  6  fois  la  direction  du  courant  i  et  je  n'ai 
noté  que  les  courants  d'induction  obtenus  après  la  cin- 
quième et  la  sixième  interversion.  L'armature  a  toujours 
été  arrachée  brusquement  par  un  mouvement  dirigé  per- 
pendiculairement aux  faces  polaires.  Les  résultats  inscrits 
dans  le  tableau  se  rapportent,  comme  on  le  voit,  au  ma* 
gnétisme  constant  minimum  ;  mais  je  me  suis  assuré  que  la 
conclusion  générale  à  laquelle  ils  conduisent  reste  vraie 
lorsqu'on  procède  de  manière  à  obtenir  le  magnétisme 
constant  maximum. 

Les  valeurs  calculées  de  y  qui  se  trouvent  inscrites  dans 
le  tableau  précédent  sont  peu  différentes  les  unes  des 
autres^  et  leur  moyenne  est  1 1,6;  or,  quand  j'ai  déterminé 
par  une  expérience  directe  la  valeur  de  l'aimantation  déve- 
loppée par  le  courant  i  =  SoSa,  dans  l'électro-aimant  préa- 
lablement ramené  à  Télat  neutre  par  le  procéda  du  n^  124, 
j'ai  trouvé  ii,2,  nombre  qui  ne  diffère  pas  beaucoup  lui- 
même  de  la  moyenne  des  valeurs  calculées.  On  voit  donc 
que  dans  les  conditions  de  mes  expériences  l'aimantation 
constante  développée  par  le  courant  SoSa  reste  la  même 
lorsque  le  noyau  de  l'électro-aimant  est  à  l'état  neutre  et 
lorsqu'il  est  préalablement  aimanté^  soit  dans  un  sens,  soit 
dans  l'autre;  l'hypothèse  sur  laquelle  repose  la  méthode 
d'investigation  que  j'ai  employée  se  trouve  ainsi  vérifiée  5 
mais  il  faut  remarquer  qu'il  n'en  serait  pas  ainsi  pour 
toutes  les  valeurs  possibles  de  i  et  de  I.  Lorsque  i  est  très- 
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petit  et  que  Ton  fait  varier  I  entre  des  limites  suffisamment 
étendues,  les  valeurs  de  y  deviennent  irès-diffërentes  les 
unes  des  autres  :  .dans  une  série  d'expériences  où  l'inlen- 
sité  i  était  6027,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I  11813  17262  31685  50379 

m* 6,2 20,7    3o,7    34,0 

m" 16,0 23,5  ..    ..3i,o   34,5 

y 4,9 *»4 0,1  0,2 

La  valeur  de  y  déterminée  par  une  expérience  directe 
exécutée  sur  l'électro-aimant  ramené  à  l'état  neutre  a 
été  6,4* 

Bien  que  le  courant  6027  puisse  développer  dans  un 
barreau  neutre  un  magnétisme  constant  très-appréciable, 
il  ne  peut  pas  modifier  d'une  manière  sensible  le  magné- 
tisme constant,  préalablement  développé  dans  le  même 
barreau,  par  un  courant  beaucoup  plus  énergique,  tel  que 
le  courant  3i685  par  exemple.  Cela  tient  sans  doute  à  ce 
que  l'ébranlement  causé  par  l'arrachement  de  Tarmaturé 
est  moindre  après  le  passage  du  seul  courant  6027  qu'après 
le  passage  successif  des  courants  +  3i685  et  +6027.  Les 
molécules  que  le  courant  6027  amène  à  l'orientation  ma- 
gnétique sont  douées  d'une  force  coercitive  assez  faible 
pour  que  tout  ébranlement  un  peu  violent  les  ramène  à 
leur  position  d'équilibre. 

130.  Les  faits  nombreux  qui  ont  été  discutés  dans  ce 
Chapitre  semblent  tous  justifier  l'hypothèse  de  M.  Jamin 
que  j'ai  adoptée  n°  73  5  mais  il  peut  être  utile  de  remar- 
quer qu'ils  s'expliquent  également  en  admettant  que  les 
molécules  d'un  même  barrçau  possèdent  des  forces  coerci- 
lives  inégales,  et  que,  pour  amener  à  Torientation  magné- 
tique une  molécule  donnée,  il  faut  employer  un  courant 
d'autant  plus  énergique  que  la  force  coercitive  de  cette 
molécule  est  plus  grande.  Cette  seconde  hypothèse  ne 
diffère  pas  essentiellement  de  celle  de  M.  Jamin  \  dans 
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l'une  comme  dans  Tautre  on  admet  que  Taction  d'un  cou- 
rant faible  s'exerce  exclusivement  sur  une  certaine  classe 
de  molécules,  seulement  on  admet  de  plus,  dans  l'hypothèse 
de  M.  Jamin,  que  les  molécules  qui  échappent  à  cette  action 
diffèrent  de  celles  qui  la  subissent  par  la  profondeur  où 
elles  se  trouvent  placées,  tandis  que  dans  l'autre  hypothèse 
ce  sont  leurs  forces  coercîtives  qui  diffèrent.  Si  l'on  sup- 
pose que  la  force  coercitive  croisse  en  même  temps  que  la 
profondeur,  alors  les  deux  hypothèses  peuvent  être  indiffé- 
remment substituées  l'une  à  l'autre  dans  la  plupart  des 
cas;  mais  le;  fait  que  j'ai  discuté  (n^  117)  semble  prouver 
que,  même  dans  une  couche  d'épaisseur  déterminée,  cer- 
taines molécules  peuvent  échapper  à  l'action  d'un  courant 
tandis  que  certaines  autres  la  subissent.  Les  unes  et  les 
autres  étant  situées,  dans  ce  cas,  à  la  même  distance  de  la 
surface,  ne  peuvent  plus  différer  que  par  leur'force  coerci- 
tive et,  pour  expliquer  le  fait  observé  (n°  116)^  il  devient 
nécessaire  de  modifier  l'hypothèse  de  M.  Jamin  et  de  la  for- 
muler comme  je  l'ai  fait  au  commencement  de  ce  numéro. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  CAUSE  DES  MOUVEMENTS  DU  RADIOMÈTRE  ; 

Par  mm.  BERTIN  et  GARBE. 


I.  —  Historique. 

Quelle  est  la  cause  qui  fait  tourner  les  ailettes  du  radio- 
mètre?  L'inventeur  avait  cru  d'abord  que  c'était  l'action 
mécanique  directe  de  la  radiation;  mais  cette  explication 
souleva  bientôt  des  objections,  et  plusieurs  savants  n'hési- 
tèrent pas  à  la  rejeter  pour  attribuer  le  mouvement  à 
l'action  de  l'air  et  des  gaz,  qui  restent  toujours  dans  l'ap- 
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pareil,  malgré  le  soin  avec  lequel  on  y  a  fait  le  vide.  Le 
débat  dura  longtemps.  Il  aurait  fallu,  pour  le  faire  cesser, 
montrer  que  le  radiomètre  ne  tourne  plus  dans  le  vide 
absolu;  mais  le  vide  absolu  ne  peut  être  réalisé,  et  Ton  dut 
se  contenter  de  reconnaître  qu'il  y  a  un  vide  qui  corres- 
pond à  une  vitesse  maximum,  et  que,  si  Ton  pousse  le  vide 
plus  loin,  la  vitesse  du  radiomètre  diminue.  On  en  con- 
clut par  une  induction  légitime  que,  si  la  pression  était 
réduite  à  zéro,  le  moulinet  s'arrêterait,  et  que,  par  consé- 
quent, c'est  le  gaz  intérieur  qui  le  fait  tourner. 

Il  est  une  autre  méthode  qui  permet  de  démontrer  que 
Faction  directe  de  la  source  lumineuse  n'est  pour  rien 
dans  les  mouvements  du  radiomètre,  et  que  la  cause  de 
ces  mouvements  est  tout  intérieure.  Si,  en  effet,  les  forces 
sont  intérieures,  elles  ne  pourront  pas  pousser  les  ailettes 
du  moulinet  sans  s'appuyer  sur  le  vase,  et,  si  le  vase  est 
suspendu,  il  devra  tourner  en  sens  contraire  du  moulinet. 
Ce  principe  de  Mécanique  est  bien  connu,  mais  personne 
n'y  songeait,  lorsque  M.  Schuster  eut  le  mérite  de  le  rap- 
peler le  premier,  et  démontra  expérimentalement  qu'il 
était  applicable  au  radiomètre.  Mais,  Huit  jours  après, 
M.  Crookes  vint  le  contredire  et  publia  de  nouvelles  expé- 
riences qui  tendaient  à  prouver  que  le  vase  tournait  dans 
le  même  sens  que  le  moulinet.  Ces  expériences  contradic- 
toires, dont  nous  avons  eu  d'abord  connaissance  par  un 
résumé  de  M.  Poggendorff,  qui  se  trouva  être  très- 
inexact  (^),  nous  laissaient  dans  l'incertitude  la  plus  ab- 
solue, et  c'est  pour  cela  que  nous  avons  entrepris  notre 
travail .  Depuis  lors,  d'autres  expériences  sont  venues  confir- 
mer les  vues  de  M.  Schuster,  et  la  question  peut  paraître 
dès  maintenant  résolue.  Nons  espérons  cependant  en  avoir 
donné  une  solution  plus  complète  que  nos  devanciers  : 
pour  que  le  lecteur  puisse  en  juger,  nous  allons  d'abord 

(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLIX,  p.  17$. 
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présenter  le  tableau  fidèle  des  expériences  qui  ont  précédé 
les  nôtres. 

Les  premières  sont  celles  de  M.  Arthur  Schuster, 
démonstrateur  au  laboratoire  de  Physique  d'Owen-Col- 
lege.  Voici  dans  quels  termes  il  en  a  rendu  compte  à  la 
Société  Royale  de  Londres,  le  aS  mars  1876  (*). 

«  Chaque  fois  que  nous  observons  une  force  tendant  à 
pousser  un  corps  dans  une  certaine  direction,  nous  sommes 
sûrs  de  trouver  une  force  égale,  agissant  dans  une  direction 
opposée  sur  le  corps  d'où  émane  la  force.  Si  la  force  qui 
fait  mouvoir  le  radioraètre  est  due  directement  à  la  radia- 
tion, la  réaction  s'exercera  sur  le  corps  rayonnant  ;  si,  au 
'  contraire,  elle  est  due  à  une  action  intérieure,  comme  le 
suppose  le  professeur  Reynolds,  la  réaction  s'exercera  sur 
l'enceinte  où  sont  renfermés  les  corps  qui  se  meuvent.  J'ai 
pu  mettre  cela  à  l'épreuve  par  l'expérience,  et  j'ai  trouvé 
que  l'action  et  la  réaction  s'exercent  entièrement  entre  les 
corps  légers  suspendus  dans  le  vase  et  le  vase  lui-même. 

»  Le  radiomètre  était  suspendu  par  deux  fils  de  cocon, 
formant  une  suspension  bifilaire,  attachée  au  sommet  d^ln 
vase  où  Ton  pouvait  faire  le  vide.  Un  léger  mouvement  de 
l'enveloppe  pouvait  être  facilement  reconnu,  au  moyen 
d*un  miroir  concave  fixé  sur  elle.  Un  rayon  de  la  lampe  à 
gaz  oxyhydrique  fut  concentré  sur  le  radiomètre,  qui  tourna 
alors  avec  une  vitesse  de  aoo  tours  par  minute  environ. 

)>  La  lumière  était  interceptée  au  commencement  de 
l'expérience  par  im  écran,  et  la  position  de  repos  du  vase 
de  verre  était  lue  au  moyen  d'un  point  lumineux  sur  une 
échelle  divisée  :  l'écran  était  ensuite  subitement  retiré. 
Dans  tous  les  cas,  on  observait  une  grande  déviation  du 
point  lumineux,  qui  montrait  que  le  vase  avait  tourné  dans 
la  direction  opposée  à  celle  de  la  rotation  du  moulinet. 


(*)  Philosophical  Magazine,  novembre  1876.  —  Proceedings  of  the  Royal 
Society^  t.  XXIV,  p.  Sgi-Sga. 
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Quand  la  vitesse  des  ailettes  était  devenue  constante,  le 
yase  revenait  à  sa  position  primitive.  Si  alors  on  intercep- 
tait subitement  la  lumière,  le  vase  était  de  nouveau  dévré 
dans  une  direction  opposée  à  la  première,  et  par  consé- 
quent il  était  dévié  cette  fois  dans  le  sens  de  la  rotation  du 
moulinet. 

))  Ces  expériences  s^expliquent  facilement,  en  admettant 
que  la  force  qui  agit  sur  le  vase  est  exactement  égale  et 
opposée  à  celle  qui  agit  sur  le  moulinet  lui-même.  Tant 
que  la  vitesse  du  moulinet  dans  un  sens  augmenta,  une 
force  agit,  dans  le  sens  opposé,  sur  le  vase.  Quand  la  vitesse 
est  devenue  constante,  la  force  qui  tend  à  faire  tourner  le 
moulinet  est  exactement  équilibrée  par  la  résistance  qu'il 
oppose  au  mouvement*,  les  deux  forces  agissant  sur  le  vase 
vont  par  conséquent  se  détruire,  et  le  vase  retournera  à  sa 
position  naturelle  de  repos.  Si  ensuite  on  intercepte  la  lu- 
mière, la  résistance  arrêtera  le  mouvement  des  ailettes, 
la  réaction  de  la  résistance  agira  sur  F  enveloppe,  et  celle-ci 
tournera  dans  le  même  sens  que  le  moulinet. 

2>  Au  moyen  de  la  réaction  sur  F  enveloppe,  j'ai  pu  cal- 
culer Tintensité  de  la  force,  et  j'ai  trouvé  que  la  pression 
sur  les  ailettes,  dans  les  conditions  où  j'opérais,  était  égale 
à  la  pression  exercée  sur  une  surface  horizontale,  par  une 
couche  d'eau  qui  aurait  pour  épaisseur  la  longueur  d'onde 
des  rayons  violets.   » 

Le  compte  rendu  de  la  même  séance  contient  encore  une 
Note  de  M.  le  professeur  Reynolds  (*),  le  même  qui,  dès  le 
premier  jour,  avait  soutenu  que  les  mouvements  du  radio- 
mètre  devaient  être  attribués  a  la  présence  de  l'air.  Dans 
cette  Note,  il  fait  ressortir  l'importance  des  résultats  obte- 
nus par  M.  Schuster,  et  il  reproche  à  M.  Crookes  de  per- 
sister dans  ses  idées;  ce  qui  prouve,  soit  dit  en  passant, 


(»)  Philosophical  Magazine^  octobre  i8;6.  —  Proceedings  of  the  Royal 
Society,  t.  XXIV,  p.  SSS-Sgi. 
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que  ce  savant  n'avait  pas  encore,  à  cette  époque,  renoncé 
complètement  à  sa  théorie  des  effets  mécaniques  de  la 
radiation. 

Mais  M.  Crookes,  bien  loin  de  se  rendre,  apporta  à  la 
Société  Royale,  dans  la  séance  suivante  (3o  mars  1876), 
de  nouvelles  expériences  qui  paraissaient  en  contradiction 
avec  celles  de  M.  Schuster  (^).  «  Son  radiomètre  n'était 
plus  suspendu,  il  flottait  sur  Teau  :  la  boule  avait  4  pouces 
(10  centimètres)  de  diamètre  ;  le  moulinet  avait  dix  bras, 
huit  en  laiton  et  deux  en  acier  aimanté^  les  ailettes  étaient 
des  disques  en  moelle  de  sureau  noircie  d'un  côté  ;  une  bou* 
gie  suffisait  pour  les  mettre  en  mouvement,  malgré  l'action 
magnétique  de  la  terre.  Une  marque  tracée  sur  l'enve- 
loppe de  verre  permettait  de  voir  le  moindre  mouvement 
de  rotation.  Le  radiomètre  flottant  sur  l'eau,  on  l'entoura 
de  quatre  bougies^  et  l'on  vit  alors  le  vase  tourner  lentement 
de  quelques  degrés,  dans  une  direction,  puis  dans  la  direc- 
tion opposée  i  finalement,  il  prit  un  mouvement  très-lent 
dans  la  direction  des  ailettes,  mais  si  lentement  qu'il  aurait 
mis  plus  d'une  heure  à  accomplir  sa  révolution.  Un  aimant 
puissant  fut  alors  approché  du  moulinet  en  mouvement  : 
il  s'arrêta  aussitôt,  et  le  vase  commença  à  tourner  en  sens 
contraire  du  mouvement  primitif  ou  du  moulinet,  avec  une 
vitesse  d'un  tour  en  deux  minutes,  et  cela  aussi  longtemps 
que  les  bougies  brûlèrent.  Quand  on  enlevait  l'aimant,  le 
moulinet  se  mettait  à  tourner  rapidement,  tandis  que  l'en- 
veloppe de  verre  s'arrêtait  vivement  et  se  remettait  à 
tourner  très-lentement  dans  le  même  sens  que  le  moulinet. 
Quand  on  éteignit  les  bougies,  tout  mouvement  disparut. 
En  approchant  alors  l'aimant  alternativement  d'un  côté  et 


(*)  Philosopkical  Magazine,  décembre  1876.  —  Proceedings  ofthe  Rojral, 
Societjr,  t.  XXIV,  p.  409-410. 

Ann.de  Chim.etdePhxs,^  5^  aérie,  t.  XI.  (Mai  1877.)  4 
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de  l'autre  An  radiomètre,  on  faisait  toaruer  les  ailettes 
eomtne  si  elles  étaient  encore  sous  Finfluence  de  la 
bougie,  et  le  vase  tournait  dans  le  sens  des  ailettes,  avec 
une  vitesse  d'un  tour  en  trois  minutes.  Le  mouvement  du 
vase  et  celui  des  ailettes  changeaient  de  sens  en  mêmje 
temps.  )) 

«  Ces  expériences,  dit  M.  Crookes,  montrent  que  le 
frattement  intérieuj?,  soit  de  la  pointe  d'acier  contre  la 
chape^soit  des  ailettes  contre  l'air  restant  dans  l'appareil, 
est  considérable  :  l'action  de  l'aimant  sur  les  ailettes  fait 
mouvoir  toute  l'enveloppe,  contrairement  au  frottement 
de  l'eau  sur  le  verre.   » 

Et  il  ajoute  en  terminant,  sans  doute  pour  répondre  à 
M.  Reynolds  :  u  Comme  on  discute  beaucoup  en  ce 
moment  sur  la  cause  de  ces  mouvements,  et  comme  il  y  a 
un  malentendu  pour  ce  qui  regarde  mes  propres  idées  suit 
l'action  répulsive  de  la  radiation,,  je  désire  profiter  de  la 
circonstance  pour  repousser  l'accusation  d'être  en  antago- 
nisme avec  des  explications  fortement  défendues  par  d'au- 
tres. J'ai,  dans  cinq  ou  six  occasions,  expressément  d^laré 
que  je  désire  rester  en  dehors  de  toute  théorie.  Pendant  un 
travail  de  quatre  années  sur  ce  sujet,  j'ai,  accumulé  un 
grand  nombre  d'observations,  qui  me  peroatettent  de  voir 
des  difficultés  que  ne  remarque  pas  un  expérimentatem* 
qiri  s'est  borné  à  l'étude  d'un  ou  deux  appareils*  » 

Sans  manquer  de  respect  à  M.  Crookes,  et  tout  en  ren- 
dant hommage  à  la  prodigieuse  habileté  expérimentale 
qui  l'a  amené  à  l'invention  du  radiomètre,  oa  joe  peut  s-' em- 
pêcher de  reconnaître  que  ses  dernières  expériences  nkanx- 
quent  absolument  de  précision.  Etaient-elles  d'accord  avec, 
celles  de  M.  Schusier,  ou  bien  les  contredisaient-elles? 
Nous  n'avons  pas  été  les  seuls  à  croire  qu'il  y  avait  contra- 
diction, et  voilà  pourquoi  nous  avons  cherché  à  découvrir 
de  quel  côté  était  la  vérité. 

Nos    expériences    étaient    à    peine    commencées,    que 
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M.  Salet  fît  connaître  à  rAcadëmie  des  Sciences  (*)  un 
radiomètre  destiné  à  montrer,  non  pas  précisément  l'expé- 
rience de  M*  Schuster,  mais  au  moins  une  de  ses  consé- 
quences immédiates.  Le  vase  est  Immobile  sur  un  pied  : 
il  contient  deux  moulinets  superposés  et  disposés  en  sons 
intverse^  lous  deux  immobiles.  Entre  ces  deux  moulinets 
se  trouve  une  lame  de  mica  horizontale,  mobile  sur  une 
pointe.  Dès  que  la  lumière  frappe  sur  l'appareil,  le  disque 
de  m£ca  se  met  à  tourner  en  sens  contraire  du  mouvement 
que  prendraient  les  ailettes,  si  elles  étaient  libres.  La  lame 
de  mica  représente  une  portion  de  la  paroi,  qui  serait 
rendue  mobile,  et  cette  portion  de  la  paroi  tourne  en  sens 
contraire  du  mouvement  que  prendraient  les  ailettes,  si 
elles  étaient  mobiles  elles-mêmes.  C'est  une  confirmation 
de  l'expérience  de  M.  Schuster» 

Une  confirmation  plus  complète  a  été  donnée  par 
M.  Righi(').  Voici  la  traduction  littérale  de  la  partie  de 
son  Mémoire  qui  concerne  notre  sujet  : 

«  Parmi  les  nombreuses  expériences  qui  ont  été  faites 
récemment  sur  le  radiomètre,  celle  du  D^  Schuster  est 
la  plus  importante.  Elle  consiste  à  suspendre  l'appa^reil 
avec  deux  fils,  de  manière  qu'il  puisse  tourner  libreineiit. 
Quand  le  moulinet  tournait  sou9  Faction  des  rayons  calo- 
rifiques, le  vase  tournait  quelque  peu  en  sens  contraire,  et 
reprenait  sa  position  primitive  dès  que  la  rotation  cessait.  A 
cette  expérience,  qui  tendait  à  renverser  Thypo thèse  d'une 
action  directe  exercée  par  la  lumière  ou  la  chaleur  sur  la 
palette,  Crookes  en.  oppose*  une  autre,  d'après  laquelle, 
ayant  fait  flotter  l'instrument  sur  Feau,  il  a  observé  dans 
le  vase  une  rotation  lente',  die  même  sens  que  celle  du 
moulinet. 


(*)  Compter  rendus  des  séances  de  l' Acttdëmie  des  Sciences ^  séance  du 
30  noTembre  1876. 
(')  Scienza  applicata^  vol.  I,  Parte  II,  fasc.  8;  Bolognâ. 

4. 
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»  Après  avoir  fixé  à  l'extrémité  supérieure  du  radio- 
mèlre  un  petit  miroir  plan,  j'ai  fait  flotter  l'appareil  sur 
l'eau  d'un  vase  placé  à  l'intérieur  d'une  cage  de  verre, 
pour  éviter  les  courants  d'air  :  les  Lords  du  vase  étaient 
graissés  pour  empêcher  le  vase  d'y  adhérer  par  capillarité. 
Une  lunette  et  une  échelle  permettaient  d'apercevoir  dans 
le  miroir  les  moindres  déplacements  du  vase.  Un  écran, 
mobile  à  Taide  d'une 'ficelle  à  portée  de  la  main,  permet- 
tait de  laisser  tomber  sur  les  palettes,  ou  d'arrêter  subite- 
ment les  rayons  d'une  lampe  Drummond,  renfermée  dans 
une  lanterne  de  Duboscq.  Voici  ce  que  j'ai  constamment 
observé.  A  l'instant  où  les  rayons  lumineux  tombaient  sur 
les  palettes,  les  parois  du  radiomètre  tournaient  un  peu 
[alquanto)  en  sens  opposé  à  celui  du  moulinet  :  ce  der- 
nier accélérait  sa  rotation  et  finissait  par  tourner  unifor- 
mément, et  le  vase  inversement  ralentissait  son  mouve- 
ment. Bientôt  ce  dernier  s'arrêtait,  et  le  moulinetconservait 
une  rotation  uniforme.  En  interceptant  les  rayons  avec 
l'écran,  la  vitesse  des  palettes  diminuait  peu  à  peu,  el  le 
radiomètre  se  mettait  à  tourner  en  sens  contraire  du 
mouvement  précédent,  c'est-à-dire  dans  le  même  sens  que 
le  moulinet.  Dans  ce  cas,  tout  Tappareil  était  évidemment 
entraîné  par  le  petit  frottement  qui  existe  au  point  de 
suspension.   » 

Si  l'on  fait  varier  l'intensité  des  rayons  par  l'interpo- 
sition de  lames  plus  ou  moins  diathermanes,  on  peut  con- 
stater qu'à  chaque  augmentation  d'intensité  correspond 
dans  le  vase  une  rotation  momentanée,  en  sens  contraire 
à  celle  du  moulinet,  tandis  que  chaque  diminution  d'in- 
tensité produit  une  rotation  de  même  sens. 

»  J'ai  encore  suspendu  le  radiomètre  au  fil  métallique 
de  la  balance  de  Coulomb,  et  j'ai  observé  les  mêmes  rota- 
tions, avec  cette  différence  toutefois  que  l'élasticité  de 
torsion  du  fil  s'oppose  un  peu  à  la  première  rotation  et 
favorise  la  seconde. 


Digitized  by 


Google 


CAUSE    DES   HOUTEMEfiTS    DU    BÀDIOMÈTRE.  53 

»  Par  ces  expériences,  quî  confirment  celles  de  Schuster 
en  les  complétant,  il  reste  établi  que  la  cause  de  la  rota- 
lion  du  moulinet,  sous  Tinfluence  delà  radiation,  réside 
dans  Tintérieur  de  Tappareil. 

»  J'ai  fait  flotter  le  radiomètre  sur  Peau,  la  tête  en  bas, 
de  sorte  que,  la  chape  en  verre  du  moulinet  reposant  sur 
le  tube  qui  Tempèche  de  tomber  dans  la  position  normale, 
il  en  résultait  un  frottement  qui  empêchait  le  moulinet  de 
tourner.  En  faisant  tomber  sur  le  moulinet  un  faisceau 
intense,  je  n'ai  pas  obtenu  la  moindre  déviation.  Cette 
expérience  conduit  encore  à  la  même  conclusion  que  les 
précédentes.   » 

Tel  est  le  tableau,  aussi  fidèle  et  aussi  complet  que  nous 
avons  pu  le  faire,  des  expériences  publiées  jusqu'ici  sur  le 
sujet  qui  nous  occupe.  Elles  ont  toutes  ce  caractère  com- 
mun, que  le$  mouvements  du  vase  ont  été  petits,  de  sorte 
qu'il  a  fallu  les  observer  par  réflexion  sur  un  miroir.  De  si 
petits  mouvements  devaient  être  facilement  troublés  par 
les  résistances  passives  inévitables,  telles  que  la  torsion,  le 
frottement  contre  l'air  et  contre  l'eau,  résistances  qui  sont 
certainement  comparables  aux  forces  qu'il  s'agit  de  mettre 
en  évidence.  Quaiit  à  nous,  nous  avons  diminué  les  résis- 
tances passives,  autant  que  possible,  et  nous  avons  cherché 
à  produire  dans  le  vase  des  mouvements  considérables, 
non  pas  de  quelques  degrés,  mais  de  plusieurs  circonfé- 
rences. Nous  croyons  aussi  avoir  ajouté  quelque  chose  à 
ce  qu'avaient  trouvé  nos  devanciers  j  mais,  pour  bien  com- 
prendre notre  travail,  il  faut  d'abord  se  rappeler  les  théo- 
rèmes de  Mécanique  sur  lesquels  il  s'appuie. 

II.  —  Théorie. 

La  Mécanique  rationnelle  nous  enseigne  que,  dans  le 
mouvement  d'un  système  de  points  matériels,  soumis  à  des 
forces  quelconques,  la  dérivée  par  rapport  au  temps  de  la 
somme  des  moments  des  quantités  de  mouvements  des 
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différents  points,  par  rapport  à  tin  axe,  est  égale  à  la 
sotmme  des  moments  des  forces,  par  rapport  à  cet  axe. 
Or,  quand  le  système  des  forces  ne  comprend  que  des 
forces  intérieures,  qui  sont  deux  à  deux  égales  et  de  sens 
contraire,  la  somme  de  leurs  moments  est  nulle.  Donc, 
dans  ce  cas,  la  dérivée  par  rapport  au  temps  de  la  somme 
des  snonients  des  quantités  4le  mouvements,  par  rapport  à 
un  ase^  est  n,ulle,  et  par  conséquent  cette  somme  est  une 
constante. 

Dans  le  cas  du  radiomètre,  cette  somme  se  calcule 
immédiatement.  Si,  cm  effet,  on  suspend  le  vase,  de  manière 
qu'il  puisse  tourner  autour  du  même  axe  que  le  moulinet, 
et  si  Ton  considère  un  point  de  ce  vase  dont  la  masse  est  m, 
la  vitesse  (^,  et  la  distance  à  Taxe  r,  sa  quantité  de  mouve- 
iment  sera  mi^,  et  son  moment  sera  mpr.  Mais  tous  les 
points  du  vase  étant  animés  de  la  même  vitesse  angulaire  w, 
la  vitesse  i^  sera  égale  à  ro),  et  le  moment  de  la  quantité  de 
mouvement  d'un  point  sera  mr^tù,  La  somme  des  moments 
des  quantités  de  mouvement  de  tous  les  points  du  vase 
sera  donc  coZmr'  ou  bien  col,  en  appelant  I  le  moment 
d'inertie  du  vase  par  rapport  à  Taxe  de  rotation.  On  trou- 
verait de  même  que  cette  somme  est  pour  le  moulinet  oi)'I', 
en  appelant  Y  et  »'  le  moment  d'inertie  et  la  vitesse  «du 
moulinet  ^  de  sorte  que  le  théorème  général  sur  lequel 
nous  nous  appuyons  s'exprime  par  l'équation 

Iw  -h  l'w'  z=:  CODSt. 

La  constante  dépend  de  l'état  initial.  Si,  par  exemiple, 
nous  parlons  du  repos,  Ot)  et  co'  sont  nuls  au  commence- 
ment :  la  constante  Test  donc  aussi,  et  nous  aurons  à  une 
époque  quelconque 

Iw-Hl'û)'==:o; 

ce  qui  prouve  : 

4**  Que  Cl)  et  ta'  sont  de  signes  contraires,  c'est-i-dire 
que  le  vase  doit  tourner  en  sens  contraire  du  moulinet  5 
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a®  Oue  -•  =  —  V  Oïl  Que  les  vitesses  de  rotation  du  vase 
^      w'  I         •* 

et  du  moulineit  tloivent  être  en  raison  inverse  de  leurs 

moments  d'inertie.  Ce  sont  ces  deux  propositions  fonda* 

mentales  que  nous  nous  sommes  proposés  de  vérifier  par 

l'expérience. 

Mais,  si  nous  ne  partons  pas  du  repos,  la  constante  ne 
sera  pas  nulle,  et  toutes  les  relations  des  vitesses  vont  être 
changées. 

Supposons,  par  exemple,  que  le  vase  repose  d'abord  sur 
un  support,  et  qu'on  ne  l'abandonne  à  lui-même  que  lors- 
que le  moulinet  aura  déjà  pris  une  vitesse  u)'^  ^  les  condi- 
tions initiales  sont  alors  w  =  o  et  &)'  =  cé'^  et  notre  équa- 
tion devient 

Il  peut  alors  se  présenter  différents  cas  : 

i^  Si  le  moulinet  a  déjà  acquis  une  vitesse  uniforme 
lorsque  le  vase  est  abandonné  à  lui-même,  co'  reste  égal 
à  (ù\ ,  et  alors  co  =  o,  c'est-à-dire  que  le  vase  ne  tourne  pas, 

2,^  Si  le  moulinet  n'a  pas  encore  acquis  toute  sa  vitesse 
au  moment  où  ou  lâche  le  vase,  co'  devient  plus  grand 
que  G)',,  et  alors  il  faut  que  w  soit  négatif,  c'est-à-dire  que 
le  vase  tourne  en  sens  contraire  du  moulinet, 

3^  Enfin,  si  la  vitesse  du  moulinet  se  ralentit  pour  une 
cause  quelconque,  w'  devient  plus  petit  que  w'j,  et  alors  il 
faut  que  ci)  soit  positif,  c'est-à-dire  que  le  vase  tourne  dans 
le  même  sens  que  le  moulinet. 

Supposons,  en  second  lieu,  que  le  vase  n'ait  pas  été  bien 
au  repos,  lorsqu'on  a  fait  tomber  la  lumière  sur  le  radio- 
mètre,  mais  qu'il  ait  été  animé  d'une  vitesse  Wj  positive  ou 
négative,  qui  serait  naturellement  partagée  par  le  mou- 
linet; les  conditions  initiales  seraient  alors  w  =:i  Wj, 
&)'=  0)1,  et  l'équation  deviendrait 

i»4-r»'=::(i-hr)«,. 
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Il  peut  encore  se  présenter  deux  cas  : 

i^  Si  0),  était  positif,  ou  si  le  vase  tournait  d'abord  dans 
le  même  sens  que  le  moulinet,  il  conserverait  sa  vitesse 
positive  jusqu'à  ce  que  celle  du  moulinet  fût  devenue  égale 

à  (  — -- —  j  Wj,  et  comme  le  rapport  —,  est  en  général  grand, 

cela  pourrait  durer  longtemps;  alors  les  résistances  passi- 
ves extérieures,  que  nous  avons  supposées  nulles,  mais  que 
nofus  n'avons  pas  pu  supprimer  tout  à  fait,  auraient  le 
temps  d'agir  pour  arrêter  le  mouvement  du  vase,  qui  parai- 
trait  avoir  tourné  dans  le  même  sens  que  le  moulinet. 

2^  Si  (t>i  était  négatif,  ou  si  le  vase  tournait  d'abord  eii 
sens  contraire  du  moulinet,  cette  vitesse  se  continuerait  en 
s'accélérant*,  seulement  elle  serait  trop  grande  et  ne  se 
prêterait  plus  aux  vérifications  de  l'équation. 

On  voit  donc  que,  suivant  l'état  initial,  la  rotation  du 
vase  par  rapport  au  moulinet  peut  être  positive,  négative 
ou  nulle.  Si  l'on  remarque  en  outre  que  les  forces  exté- 
rieures, telles  que  la  torsion  du  fil,  la  résistance  du  milieu, 
si  réduites  qu'elles  soient,  ne  sont  jamais  nulles,  on  com- 
prendra combien  il  est  difficile  de  mesurer  les  petites 
forces  intérieures  que  nous  avons  à  étudier.  Aussi  avons- 
nous  dû  faire  bien  des  tentatives  infructueuses  avant  d'ob- 
tenir des  résultats  satisfaisants. 

III.  —  Expériences  préliminaires. 

Nous  avons  d'abord  opéré  sur  un  radiomètre  ordinaire, 
dont  nous  avons  divisé  la  circonférence  en  36  parties,  pour 
pouvoir  mesurer  la  vitesse  de  la  rotation  du  vase.  Nous 
avons  bientôt  renoncé  à  le  faire  flotter  sur  l'eau,  parce  que 
les  mouvements  du  liquide  troublaient  constamment  ceux 
de  l'enveloppe,  tandis  que  sa  résistance  les  arrêtait  bien- 
tôt. Nous  l'avons  ensuite  suspendu  à  un  fil  d'argent 
de—  de  millimètre  de  diamètre;  mais  la  torsion  s'est 
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trouvée  beaucoup  trop  forte.  Un  faisceau  de  fils  de  soie  ne 
nous  ayant  pas  donné  non  plus  de  bons  résultats,  nous 
avons  essayé  un  chevçu,  et  c'est  avec  ce  système  que  nous 
avons  commencé  à  prendre  des  mesures.  Plus  tard  nous 
nous  sommes  enhardis,  et  nous  n'avons  plus  employé  qu'un 
fil  de  cocon  double  ou  triple,  tel  qu'on  le  retire  d'iin 
écheveau  de  soie  écrue. 

Le  radiomètre  était  suspendu  dans  une  petite  balance  de 
Coulomb^  il  était  garanti  contre  la  rupture  du  fil  par  un 
anneau  placé  au-dessous.  Cet  anneau  pouvait  s'élever  ou 
s'abaisser  à  Taide  d'une  crémaillère  fixée  sur  le  disque  qui 
ferme  la  cage  de  la  balance  ;  on  pouvait  ainsi  arrêter  le  vase 
pour  l'amener  au  repos,  et  le  lâcHer  sans  vitesse  initiale. 
Une  lunette  pointée  sur  les  divisions  du  vase  permettait  de 
déterminer  la  vitesse  à  l'aide  d'un  compteur  à  secondes  : 
celle  du  moulinet  se  déterminait  de  la  même  manière  sur 
un  autre  compteur.  La  source  de  lumière  employée  était 
tantôt  le  soleil,  tantôt  un  bec  de  gaz,  le  plus  souvent  la 
lampe  Drummond,  placée  dans  la  lanterne  de  Duboscq, 
dont  on  faisait  varier  la  distance  à  volonté. 

Dans  ces  conditions,  nous  avons  toujours  vu  le  vase 
tourner  en  sens  contraire  des  ailettes,  et  décrire  un  arc 
considérable,  qui  pouvait  aller  jusqu'à  trois  circonférence. 
Seulement,  nos  compteurs  ne  nous  permettant  qu'une 
observation  d'une  minute,  nous  ne  pouvions  pas  mesurer 
cet  arc  tout  entier,  nous  nous  contentions  de  pointer  le 
passage  des  divisions  pendant  que  le  mouvement  du  vase 
nous  paraissait  uniforme  ^  on  en  concluait  la  durée  de  la 
rotation  du  vase  0,  et  on  la  comparait  à  la  durée  de  la  rota- 
tion ff  du  moulinet.  Il  est  inutile  de  rapporter  ici  ces  pre- 
mières expériences,  qui  laissent  beaucoup  à  désirer.' Il  nous 
suffira  dédire  que  la  vitesse  du  moulinet  a  varié  d'un  demi- 
tour  à  deux  tours  par  minute,  tandis  que  celle  du  vase  a  varié 
d'un  demi-quart  à  un  tiers  de  tour  par  minute,  et  toujours 
on  a  vu  le  vase  tourner  en  sens  contraire  des  ailettes. 
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Maïs  réquatÎDn  fondamentale  nous  apprend  encore  autre 
chose,  c'est  que  les  vitesses  des  deux  mobiles  doivent  être 
en  raison  inverse  de  leurs  moments  d'inertie;  les  durées 
de  leurs  rotations  doivent  donc  être  en  raison  directe  de 
CCS  mêmes  moments,  c'est-à-dire  que  Ton  doit  toujours 
avoir 

1—  I 

Le  rapport  des  moments  d'inertie  nous  était  inconnu 
puisque  nous  ne  pouvions  pas  déterminer  le  moment  du 
moulinet  ;  nous  savions  seulement  que  Je  radiomèire 
tout  entier  pesait  3  a  grammes,  que  le  poids  <lu  mou^ 
Enet  ne  devait  pas  s'éloigner  beaucoup  de  o^^^  i4<S  el 
qu'ainsi  le  vase  devait  avoir  un  moment  d'inertie  a  peu 
près  3oo  ibis  plus  grand  que  le  moulinet.  Mais,  «ans  cou- 
uaitre  ce  rapport,  on  savait  au  moins  qu'il  était  constant, 
et  qu'il  en  devait  être  de  même,  par  conséquent,  du  rap* 
port  des  vitesses.  L'expérience  ne  confirma  pas  ces  con- 
clusions, et  le  rapport  des  vitesses,  au  lieu  d'être  c<Histant, 
se  trouva  varier  «ntre  3oo  et  700. 

Nous  avons  eu  plus  tard  la  raison  <âe  ces  anomalies^ 
mais  sans  nous  en  préoccuper  trop  d'abord,  noufi  avon« 
pense  que  le  rapport  que  nous  avions  à  détermiueir  était 
trop  girand  dans  les  radionitètres  ordinaires,  et  que  nous 
devioms  chercher  à  le  diminuer  dans  un  radiomètre  spé- 
cialement fait  pour  nos  expériences.,  et  dont  nous  pourrions 
déterminer  tous  les  éléments.  Nous  avons  donc  fait  £û.re 
un  .moulinet  4  fois  plus  lo«Lrd  que  celui  des  radiomètres 
ordinaires  (il  pesait  o^*",  58 i  )  et  nous  avons  déteminé  son 
moment  d'inertie  V  ;  puis,  avec  ce  moulinet,  nous  avons 
fait  construire  un  radiomètre,  dont  ie  pied  était  sup- 
primé, pour  le  rendre  plus  léger,  et  nous  avons  aussi  dé* 
terminé  son  moment  d'inertie  L 

Dans  cette  première  détermination,  nous  avons  fait 
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quelques  fautes  graves  qui  tenaient  à  notre  inexpérience 
dans  «ce  genre  de  recherches.  Craignant  qu^un  mésne  fil  ne 
fût  pas  convenable  pour  faire  osciller  le  vase  et  le  mon- 
linet,  nous  les  avons  suspendus  à  deux  fils  différents,  tous 
deux  en  argent,  de  -^  de  milUmètre  de  diamètre,  à  peu 
firès  d'égale  longueur,  62  centimètres,  mais  Tun  recuit  et 
l'autre  écroui  ]  nous  avons  déterminé  la  durée  de  TosclUa- 
ilion  par  la  torsion,  et  nous  avons  fait  osciller  tout  de  suite 
après,  à  ces  deux  fils,  deux  cylindres  en  laiton  de  poi^s  dif- 
férents, dont  nous  calculions  le  moment  d^inertie  d'après 
leurs  dimensions. 

Si  r  est  le  moment  d'inertie  du  moulinet  et  K'  celui 
du  cylindre  auquel  on  le  compare,  «'  et  t'  les  durées  des 
oscillations  produites  par  la  torsion  du  même  fil  auquel  on 
les  a  successivement  suspendus,  les  lois  du  pendule-  nous 
enseignent  que 


1'^ 


Si  I  est  le  moment  d'inertie  du  vase  et  par  conséquent 
I-hV  celui  du  radiomètre  complet,  K  celui  du  cylindre 
qui  leur  est  comparé,  et  si  i  et  t  sont  les  durées  des  oscilla- 
tions produites  par  la  torsion  du  même  fil,  auquel  on  les  a 
suspendus  successivement,  on  aura  de  même 


l^r-^K-; 


d'où 

I  -h  r 


1       ~\tt7K'' 


Les  oscillations  du  moulinet  ont  dû  être  observées  dans 
le  vide,  puisqu/3  c'est  dans  le  vide  qu'il  doit  tourner. 
Nous  nous  sommes  assurés  que  les  oscillations  étaient  un 
peu  plus  rapides  dans  le  vide  que  dans  l'air,  à  peu  près 
dans  le  rapport  de  39  à  38,  tandis  que  la  durée  des  oscilla- 
tions des  corps  ronds,  tels  que  les  cylindres  et  la  boule  du 
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radioQdètre,  ne  nous  ont  pas  paru  altérés.  C'est  dans  ces 
conditions  que  nous  avons  obtenu  pour  le  rapport  des  mo- 
ments d'inertie  le  nombre  82  (^). 

Mais  ce  nombre  s'est  trouvé  entaché  d'une  erreur  que 
nous  ne  pouvions  guère  soupçonner.  Notre  attention  ayant 
été  appelée  plus  tard  sur  les  cylindres  en  laiton  qui  nous 
avaient  servi  de  termes  de  comparaison,  notis  avons  été 
désagréablement  surpris  de  reconnaître  que  leurs  poids 
n'étaient  pas  proportionnels  à  leurs  volumes  et  que  leurs 
densités  n'étaient  pas  les  mêmes,  comme  s'il  y  avait  eu 
dans  leur  intérieur  des  vides  accidentels.  Nous  nous  som- 
mes alors  hâtés  de  déterminer  directement  le  rapport:^quî, 

d'après  nos  calculs  antérieurs,  était  de  1 3, 76  et  qui,  d'après 
l'expérience,  se  trouva  être  seulement  1 2,95  ^  ce  qui  réduit  le 

rapport  j;  à  77. 

En  résumé,  les  données  de  ce  radiomètre  n*'  I,  le  pre- 
mier qui  nous  ait  servi  à  des  recherches  précises,  étaient 
les  suivantes  : 

Surface  des  ailettes. 4*''?5 

Diamètre  du  vase ...  8^"* 

Poids  du  moulinet o«',58i 

Poids  du  radiomètre 32*' 

Rapport  des  moments  d'inertie 77 

La  boule  du  radiomètre  ayant  été  divisée  en  36  parties 
égales  par  une  gravure  à  l'acide  fluorhydrique,  l'appareil 
fut  suspendu,  comme  le  précédent,  dans  la  petite  balance 
de  Coulomb,  et  l'on  détermina  sur  un  compteur  à  secondes 
les  durées  des  révolutions  du  vase  et  du  moulinet. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  séance  du 
3  janvier  1877. 
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On  aurait  dû  trouver  --,=  yy  5  mais  il  n'en  fut  pas  ainsi, 
comme  on  peut  le  voir  d'après  le  tableau  suivant  : 


Durée  de  la  révolution 

— — ^— — - 

Torsion 

du  vase. 

du  moulinet. 

Rapport. 

initiale. 

Arc  mesnié 

s 

52,2 

8 

0,55 

94,9 

0 

40 

0 
2IO 

86,3 

o,83 

io3,6 

3o 

l4o 

82,8 

0,90 

90.9 

3o 

90 

94,9 

0,97 

91  yl 

3o 

i4o 

124,6 

ï>i9 

104,7 

3o 

170 

126,0 

1,45 

86,9 

45 

2IO 

i36,8 

1,60 

85,5 

40 

2IO 

124,9 

1,75 

71,0 

55 

210 

262,0 

2,60 

97  >o 

55 

I20 

255,6 

2,80 

91,3 

55 

70 

Moy 92,0 

On  voit  que  le  rapport  des  vitesses  est  devenu  plus  con- 
stant, sans  l'être  encore  suffisamment;  mais  ce  rapport  est 
toujours  plus  grand  que  celui  des  moments  d'inertie.  Cette 
différence  provient  d'une  cause  d'erreur  que  nous  avions  in- 
troduite dans  nos  observations  sans  nous  en  douter.  Comme 
nous  avions  eu  soin  de  ne  pas  mesurer  les  vitesses  au  com- 
mencement du  mouvement,  nous  considérions  d'abord  le 
mouvement  du  moulinet  comme  uniforme,  tandis  que 
nous  avons  pu  constater  ensuite  qu'il  était  très-variable. 
Mais  l'équation  que  nous  cherchons  à  vérifier  n'établit  une 
relation  entre  les  vitesses  du  vase  et  du  moulinet  qu'à  la 
condition  que  ces  vitesses  seront  simultanées,  et  cette  con- 
dition n'était  pas  remplie  dans  nos  expériences. 

Nous  les  avons  donc  recommencées  de  la  manière  sui- 
vante. Nous  faisions  partir  nos  deux  compteurs  en  même 
tetups,  et  justfe  à  l'instant  où  la  lumière  était  lancée  sur  le 
radiomètre;  nous  laissions  l'appareil  se  mettre  en  marche 
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pendaitt  une  minute  environ^  puis  nous  commencions 
ensemble  à  pointer,  Tun  les  tours  du  moulinet,  l'autre  le 
passage  des  divisions  du  vase  sous  le  fil  de  la  lunette.  Le 
relevé  des  deux  pointages  nous  fit  voir  tout  de  suite  com- 
bien nous  nous  étions  trompés,  en  supposant  que  les  vi- 
tesses étaient  devenues  uniformes.  Mais  nous  avions  main- 
tenant des  vitesses  bien  simultanées,  que  nous  pouvions 
comparer  entre  elles.  Supposons  que  dans  un  même  temps 
t  le  moulinet  ait  fait  n  tours,  tandis  que  le  vase  aura  passé 
p  de  ses  divisions  sous  le  fil  de  la  lunette,  la  durée  moyenne 

de  la  rotation  du  vase  sera  Q  =  —  9   tandis   que   la   durée 

moyenne  de  la  rotation  du  moulinet  sera  &=^,ei  ces  deux 
durées  seront  les  inverses  des  vitesses  moyennes  simul- 
tanées cn)  est  wf.  On  devra  donc  avoir -7 1=  -,  c'est-à-dire 

y  y  dans  ce  cas-ci. 

L'expérience  conduite  d'après   ces  principes  nous    a 
donné  les  résultats  suivants  i. 

Durée  d'un  tour       Durée  d'un  tour 


du  moulinet. 

du  vase. 

Rapport 

0,69 

55*44 

80,3 

0,76 

66,24 

87,6 

0,98 

83,88 

85.5 

1  ,oa 

84,96 

83,3 

i,i5r 

96,84 

83,7 

7,o5 

596,16 

84,8 

Moyenne 84»2 

Nos  expériences  sont  devenues  plus  régulières,  mais  le 
rapport  des  rotations  est  encore  trop  grand  d'environ  j-^^ 
Admettre  rexaciituded'un  pareil  résultat  c'éuit  admettre 
que  les  forces  qui  font  mouvoir  le  radiomètre  ne  sont  pa& 
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purement  intérieures.  Pour  nous  en  assurer,  nous  |Yons 
suspendu  le  radiomètre  la  tète  en  bas,  de  manière  que  le 
vase  et  le  moulinet  fussent  solidaires  l'un  de  l'autre^  dans 
ce  cas,  les  vitesses  co  et  co'  sont  forcément  égales  et  de 
même  signe  et  elles  ne  peuvent  satisfaire  à  l'équation 
fondamentale  que  si  elles  sont  nulles.  Aussi,  le  vase  étant 
bien  en  repos,  quand  nous  avons  fait  tomber  sur  le  mou- 
linet un  faisceau  lumineux  capable  de  le  faire  tourner 
avec  une  grande  rapidité,  s'il  eût  été  libre,  nous  avons  vu 
tout  le  système  rester  parfaitement  immobile.  C'est  Texpé- 
rienceque  M.  Righi  a  publiée  avant  nous,  seulement  nous 
pensons  l'avoir  faite  d'xrne  manière  plus  concluante,  parce 
qu'au  lieu  de  mettre  le  radiomètre  dans  un  milieu  très- 
résistant  comme  Teau,  nous  lui  avons  donné  une  grande 
mobilité.  Cette  expérience  prouve  d'une  manière  irréfra- 
gable que  les  mouvements  du  radiomètre  sont  dus  unique^ 
ment  à  des  forces  intérieures  et  qu'il  n'y  a  pas  de  forces 
extérieures  produites  par  la  source  lumineuse. 

Mais  il  y  a  d'autres  forces  extérieures  que  les  besoins  de 
l'expérience  nous  forcent  à  introduire,  et  l'on  en  aperçoit 
de  suite  deux  :  la  torsion  du  fil  et  la  résistance  de  l'air  dans 
lequel  plonge  le  vase. 

La  torsion  du  fil  était  petite  :  en  portant  le  radiomètre, 
if  mettait  quatre  minutes  pour  faire  une  oscillation  ;  mais 
si  petite  qu'elle  soit,  il  faut  en  tenir  compte,  puisqu'il 
s'agit  de  mesurer  les  effets  d'une  force  qui  est  elle-même 
très-petite.  Le  calcul  delà  torsion  nous  a  paru  trop  incer- 
tain et  nous  avons  préféré  la  diminuer  encore  en  augmen- 
tant la  longueur  du  fil. 

Quelques  tentatives  fartes  au  commencement  nofts 
avaient  fait  croire  que  la  résistance  de  l'air  n'avait  pas  une 
grande  importance;  mais  nous  n'avons  pas  tardé  à  changer 
d'avis,  et  nous  avons  été  bientôt  convaincus  que,  si  la  pré- 
sence de  l'air  ne  retardait  pas  beaucoup  les  mouvements 
du  vase,  les  courants  produits  dans  cet  air  par  le  faisceau 
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lumiaeux  troublaient  singulièrement  ces  mouvements,  et 
que  c'était  surtout  à  cette  cause  qu'était  due  Tirrégularité 
de  nos  observations. 

IV.  —  Expériences  définitives. 

Nous  avons  donc  résolu  d'opérer  dans  ïe  vide,  avec  un 
long  fîl  de  suspension,  et  de  ne  plus  observer  que  des 
vitesses  simultanées.  Pour  opérer  dans  le  vide,  nous  avons 
employé  l'appareil  représenté  au  dixième  dans  la  Jig,  i. 

Sur  une  platine  reliée  à  la  machine  pneumatique,  nous 
avons  placé  une  cloche  surmontée  d'un  long  tube  de  verre 
au  bout  duquel  se  trouvait  vissé  un  tube  en  cuivre  portant 
une  crémaillère.  Cette  crémaillère  permettait  de  monter 
ou  de  descendre,  à  travers  une  boîte  à  cuir,  la  lige  à  la- 
quelleétait  attaché  le  fil  de  suspension  du  radiomètre.  Lasus- 
pension  du  radiomètre  était  une  opération  assez  difficile  : 
le  tube  à  crémaillère  étant  dévissé  et  la  cloche  renversée 
de  haut  en  bas,  on  attachait  le  sommet  du  radiomètre, 
avec  une  goutte  de  mastic,  à  l'extrémité^ du  fil  de  cocon, 
et,  renversant  le  radiomètre  au  fond  de  la  cloche,  on  faisait 
descendre  le  fil  à  travers  le  tube.  L'extrémité  de  ce  fil  était 
ensuite  mastiquée  ou  attachée  d'une  manière  quelconque 
au  bout  de  la  tige  dç  la  crémaillère,  et  le  tube  à  crémail- 
lère vissé  au  bas  du  tube  de  la  cloche.  Cela  fait,  on  relevait 
doucement  l'appareil  et  le  radiomètre  glissant  sur  les  parois 
de  la  cloche  venait  se  reposer  sur  un  petit  trépied,  comme 
on  le  voit  dans  la  figure;  on  lui  rendait  ensuite  la  liberté  en 
soulevant  la  tige  de  la  crémaillère.  Ce  trépied  nous  était 
très-utile  5  il  garantissait  le  radiomètre  contre  la  rupture 
du  fil,  il  le  supportait  quand  on  ne  faisait  pas  d'expé- 
riences, enfin  il  permettait  d'arrêter  les  oscillations  en  le 
recevant  momentanément. 

A  l'aide  de  la  machine  pneumatique  on  faisait  le  vide 
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dans  la  cloche,  et  l'on  pouvait  ainsi  descendre  la  pression 
jusqu'à  3  millimètres  de  mercure  ^  mais,  à  cause  des  fuites 

Fig.  I. 


inévitables,  la  pression  à  la  fin  de  l'expérience  était  sou- 
vent un  peu  plus  grande. 

Le  fil  de  suspension  avait  63  centimètres;  il  était  2  fois 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkjrs,,  5*  série,  t.  XI.  (Mai  1877 .)  5 
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plus  long  que  dans  les  expériences  précédentes  et  par  con- 
séquent la  torsion  était  réduite  de  moitié. 

Les  divisions  gravées  sur  la  boule  du  radiomètre  étaient 
en  général  observées  à  la  lunette;  mais  quelquefois  on  se 
contentait  de  regarder  leur  image  projetée  sur  un  tableau. 
Cette  projection  s'obtient  d'une  manière  fort  simple;  il 
suflSt  de  placer  devant  la  cloche ,  en  ligne  droite  avec  la 
lamj^e,  mais  du  côté  opposé,  une  lentille  ordinaire  (33  ceh- 
ti mètres  de  foyer)  et  de  la  faire  mouvoir  jusqu'à  ce  que 
l'image  des  divisions  éclairées  par  la  lampe  vienne  se  faire 
sur  le  tableau.  On  y  voit  alors  les  ailettes  du  moulinet  et 
les  divisions  de  la  boule  marchant  en  sens  contraire.  Cette 
méthode,  excellente  pour  montrer  le  phénomène  en  public, 
ne  vaut  pas  cependant  l'observation  à  la  lunette  pour  des 
mesures  de  précision. 

Afin  de  bien  faire  comprendre  la  marche  des  expériences, 
nous  allons  en  rapporter  une  complètement,  qui  a  été  faite 
avec  un  radiomètre  dans  lequel  le  moment  d'inertie  du 
vase  était  seulement  ly  fois  celui  du  moulinet. 

Le  vide  initial  était  de  5  millimètres  de  mercure;  à  la 
fin,  la  pression  était  remontée  à  8  millimètres.  La  divi- 
sion du  vase,  qui  était  arrêtée  sous  le  fil  de  la  lunette,  était 
la  vingt  et  unième.  On  a  mis  les  deux  compteurs  en  marche 
à  l'instant  où  l'on  a  donné  la  lumière;  environ  une  minute 
après  on  a  pointé  le  passage  des  divisions  sous  le  fil  de  la 
lunette  et  les  tours  du  moulinet,  et  l'on  a  obtenu  les  nom- 
bres suivants  : 
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Divisions 

Inter- 

Tours 

de 

Temps 

valles 

du 

Temps 

Inter- 

la boule. 

pointé. 

S. 

moulinet. 

pointé. 

valles. 

'7  ■ 

a^S 

< 

0 

3,9 

16 

7.9 

5.6 

s 

i5 

12,5 

4.6 

I 

>4.4 

10,5 

•4 

16,4 

3,9 

i3 

20,8 

4,4 

■•''12 

24.7 

3.9 

a 

23,1 

8,7 

n 

28,1 

3,4 

lO 

3i,4 

3,3 

3 

3o,3 

7»2 

9 

34,5 

3,1 

8 

37,6 

3,1 

4 

37 

6.7 

7 

40,7 

3,1 

6 

43,4 

2-7 

5 

43 

6,0 

5 

46.2 

2,8 

4 

49'» 

2,9 

6 

48,3 

5,3 

3 

5i,4 

2,3 

a 

54,1 

2.7 

7 

53,6 

5,3 

I 

56,7 

2,6 

0 

59,2 

2.5 

8 

58,5 

4,9 

17  en    56,9    ^^7*  3,35        8  en    54,6    Moy.  6,83 

Dans  cette  expérience  on  a  commencé  à  compter  lorsque 
le  vase  avait  déjà  tourné  de  4  divisions  ou  de  4^  degrés 
et  la  rotation  observée  a  été  de  17  divisions  ou  de  170  de- 
grés-, le  mouvenlent  ultérieur  du  vase,  qui  était  certaine- 
ment de  plusieurs  tours,  n'a  pas  été  observé.  Les  irrégu- 
larités des  observations  tiennent  non-seulement  à  des 
erreurs  de  pointage,  maïs  encore  à  l'imperfection  de  la 
division  tracée  sur  la  boule,  qui  a  été  faite  à  la  main  et 
non  pas  à  la  machine.  Voilà  pourquoi  nous  ne  comparions 
pas  les  résultats  individuels,  mais  seulement  les  résultats 
moyens  déduits  du  total  des  observations  et  qui  sont  ici  : 

36  fois  3,35    ou     ô  =  120% 60 
*Q'=      6,83 
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On  aurait  absolument  le  même  résultat  en  ramenant 
par  le  calcul  les  observations  à  une .  simultanéité  parfaite, 
ce  qui  est  fjacîle,  puisqu'on  a  mesuré  le  temps  nécessaire 
pour  le  passage  d'une  division  du  vase,  et  qu'on  peut  con- 
sidérer la  vitesse  comme  constante  dans  l'intervalle  d'une 
division;  on  obtiendrait  ainsi  les  nombres  suivants  : 


Divisions 

Divisions 

Tours 

Durée 

du  vase 

parcourues 

du 

Temps 

d'un 

calculées 

dans 

e     36 

oulinet . 

observé 

tour. 

au  temps  t. 

le  temps  6'. 

ô'~T 

t 

6' 

n 

s 

s 

s 

O 

3,9 

» 

16,7 

1» 

» 

I 

i44 

10,5 

i4,5 

2,2 

i6,4 

2 

23,1 

8,7 

12,4 

v2,I 

'7,« 

3 

3o,3 

7.2 

10,3 

2,1 

17»' 

4 

37,0 

6,7 

8,2 

2,1 

i7>i 

5 

43,0 

6,0 

6,1 

2,1 

'7,' 

6 

48,3 

5,3 

4,3 

1,8 

20,0 

7 

53,6 

5,3 

2,5 

1,8 

20,0 

8 

58,7 

4>9 

0,3 

2,2 

16,4 

Mov. 


17,65 


Nous  trouvons  ainsi  la  même  moyenne  que  précédem- 
ment, et  cela  devait  être,  puisque  nous  avons  pris  la  pré- 
caution de  commencer  et  de  finir  à  peu  près  en  même  temps 
les  observations  sur  le  vase  et  sur  le  moulinet.  Nous  nous 
en  sommes  donc  tenus  à  la  première  méthode  de  calcul, 
parce  qu'elle  est  plus  simple  et  qu'elle  fait  disparaître  les 
erreurs  accidentelles. 

Nos  expériences  définitives  ont  porté  sur  trois  radio- 
mètres,  dont  la  forme  extérieure  était  celle  d'une  boule-,  le 
pied  des  radiomètres  ordinaires  avait  été  supprimé  pour 
diminuer  le  poids  de  l'appareil. 

Le  n°  I  est  celui  qui  nous  avait  servi  dans  les  expé- 
riences préliminaires.  Les  bras  du  moulinet  sont* en  alu- 
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minium  et  les  ailettes  en  mica  cuit,  à  faces  blanche  et 
noire.  La  boule  est  divisée  en  36  parties* 

Le  n° lia  les  dimensions  des  radiomètres  ordinaires 5 
les  bras  du  moulinet  sont  en  platine  et  les  ailettes  sont  en 
platine  et  mica  naturel  transparent;  comme  tous  les  radio- 
mètres  à  ailettes  blanches,  il  n'est  pas  susceptible  d'une 
grande  vitesse.  La  boule  est  divisée  en  36  parties. 

Le  n^  III  a  ses  bras  en  platine  ;  les  ailettes  sont  en  mica 
cuit  à  faces  blanche  et  noire;  nous  leur  avons  donné  une 
forme  elliptique,  afin  de  leur  donner  tout  le  développement 
possible,  tandis  que  les  ailettes  des  deux  autres  sont  carrées 
comme  dans  les  radiomètres  ordinaires4  La  boule  ne  porte 
que  24  divisions. 

Dans  ces  deux  derniers  appareils  le  rapport  -,  a  été 

déterminé  directement  en  faisant  osciller  au  bout  du  même 

fil  d'abord  le  moulinet  et  ensuite  le  radiomètre  achevé;  on 

1-4-1'         t^ 
avait  alors  — — —  ■=  —^  en  appelant  t'  et  t  les  durées  d'os- 

cillation  du  fil  dans  les  deux  cas* 

Les  dimensions  de  ces  trois  radiomètres  sont  les  sui- 
vantes : 

NO  I.  NO  II.  NO  III. 

Diamètre  de  la  boule 8*="*  6*^°*  8*^"^ 

Poids  du  radiomètre 3o«'",3  26*'  52«',85 

Poids  du  moulinet »       o«'',58i       2«^  i«',985 

Rapport  des  moments  d'inertie.  77  17  4^        (*) 

Nous  avons  expérimenté  d'abord  sur  le  n°  II,  puis  sur 


(')  Nous  aYÎons  fait  construire  encore  un  quatrième  radiomètre  dont  les 
ailettes  en  mica  cuit  blanc  et  noir  renfermaient  dans  leur  intérieur  des 
plaques  de  tôle  mince  pour  augmenter  leur  poids  et  permettre  de  les  arrê- 
ter au  besoin  avec  un  aimant.  Le  moulinet  pesait  3'^'', 55,  le  radiomètre  49 
et  le  rapport  des  moments  d'inertie  était  19.  Mais  nous  n'avons  pas  pu 
nous  en  servir  :  le  vase  était  un  peu  trop  petit  et  les  ailettes  venaient  de 
temps  en  temps  frotter  contre  le  vase,  ce  qui  arrêtait  leur  mouvement. 
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le  n°  I,  et  en  dernier  lieu  sur  le  n*^  III.  Voici  les  résultats 
que  nous  avons  obtenus  ;  ^ 

I 


1°  Radiomètre  n^Il: 


17- 


Durée  d' 

un  tour 

Pression 

—— . 

Rapport 

dans 

du 

du 

B       o>' 

Torsion 

Arc 

la  cloche. 

moulinet  B' 

.     vase  Q. 

B^'^co' 

initiale. 

mesuré. 

mm 

s 

s 

0 

0 

5ài3 

5,4o 

90 

16,7 

i5o 

29.0 

5à   7 

6^36 

III  96 

17,5 

40 

180 

5à   8 

6,83 

120,6 

17,6 

40 

170 

lOO 

8,75 

i5i,3 

17,3 

40 

i4o 

Moy. 


17,3 


Deux  autres  expériences  faites  à  la  pression  ordinaire 
ont  donné,  pour  le  rapport  des  vitesses,  des  nombres  dis- 
cordants, Tun  i5  et  l'autre  11 5  nous  avons  dû  les  rejeter. 

La  torsion  du  fil  était  assez  faible  pour  que,  même  à  la 
pression  atmosphérique,  le  vase  ait  pu  faire  4  7  tours  en 
sens  contraire  des  ailettes,  avant  de  s'arrêter  pour  revenir 
sur  ses  pas. 


2®  Radiomètre 

-•h 

77- 

Vide            Durée  d'un 

tour 

-— — - 

Rapport 

la                du 

du 

6       w' 

Torsion 

Arc 

cloche,    moulinet  B'» 

vase  B. 

.     B'"  o>' 

initiale. 

mesuré. 

mm         s 

s 

0 

0 

4        o,8i5 

66,8 

82,0 

35 

25o 

4         i,3i5 

io3,7 

78,9 

100 

160 

*4         1,638 

i36,8 

83,5 

3o 

160 

4       1,820 

149.4 

82,0 

5o 

i3o       • 

4      2,220 

182,5 
Moy.. 

82,2 
...  81,7 

10 

100 

Dans  Pair  ordinaire,  le  vase  a  fait  plus  de  5  tours  en 
sens  contraire  des  ailettes,  avant  de  s'arrêter  pour  changer 
de  sens. 
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3"  Eadiométre  n'  III 


.•p  =  45. 


Vide 

Durée  d'un 

tour 

dans 

^ — --*. 

— . ^ 

Rapport 

là 

du 

du 

e      <a' 

Torsion 

Arc 

cloché. 

moulinet  6, 

vase  â. 

ê'-„ 

initiale. 

mesuré 

mm 

s 

s 

0 

'  0 

3 

0,756 

33,72 

.44,6 

3o 

3oo 

3 

o,83o 

39,65 

47,7 

i35 

•    375 

3 

1,100 

48,00 

43.6 

45 

225 

4 

1,42 

55, 3o 

48,4 

3o 

390 

3 

1,172 

55,65 

47,5 

3o 

225 

3 

1 ,200 

5,, 60 

48,0 

3o 

255 

3 

1,363 

68,80 

5o,5 

i5 

270 

5 

1,444 

71,07 

48,5 

3o 

270 

3 

1,492 

73,26 

49,  ï 

45 

285 

4 

1 ,632 

76,40 

46,9 

90 

180 

3 

1 ,65o 

74,88 

45,4 

45 

27,5 

3 

1,782 

83.01 

^6,6 

3o 

255 

4 

i.9'7 

90,60 

47,3 

45 

i8o 

3 

2,635 

135,27 

5i,3 

3o 

240 

Moy. 


47^5 


Dans  le  vide  à  3  millimètres  le  vase  a  fait  9  tours  et  -;, 
c'est-à-dire  qu'il  a  parcouru  3 276  degrés  en  sens  contraire 
des  ailettes  avant  de  s'arrêter,  puis  il  est  revenu  sur  ses  pas 
et  s'est  mis  a  osciller. 

II  résulte  de  ces  expériences  que  le  rapport  des  moments 
d'inertie  ayant  été  successivement 

17        45        77' 
le  rapport  des  vitesses  de  rotation  a  été  trouvé  de 
17,3        47,5        81,7. 

Le  rapport  de  la  vitesse  du  moulinet  à  celle  du  vase  a 
toujours  été  un  peu  trop  grand,  comme  si  le  vase  avait  tou- 
jours été  un  peu  retardé  dans  sa  marche^  et  il  devait  être 
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en  effet  retardé  par  la  torsion  du  fil  et  par  la  résistance  de  la 
petite  quantité  d'air  qui  restait  sous  la  cloche.  C'est  à  ces  ré- 
sistances passives,  autant  qu'aux  erreurs  des  observations, 
qu'il  faut  attribuer  l'écart  entre  le  rapport  des  vitesses  et 
celui  des  moments  d'inertie.  On  ne  peut  pas  en  conclure 
que  les  mouvements  du  radiomètre  n'obéissent  pas  aux  lois 
des  forces  intérieures.  Nous  avons  déjà  vu  que  ces  lois  exi- 
gent que  lé  radiomètre  suspendu  la  tète  en  bas  ne  prenne 
aucun  mouvement  sous  l'action  de  la  source  et  qu'en 
réalité  le  radiomètre  n°I  est  dans  ce  cas;  nous  l'avons 
aussi  vérifié  pour  le  radiomètre  n^  II,  et  si  nous  n'avons 
pas  fait  porter  la  vérî6calion  sur  le  troisième,  c'est  que 
nous  n'avons  pas  pensé  que  cela  fût  nécessaire. 

Ainsi  nous  devons  regarder  comme  démontré  que  la 
cause  des  mouvements  du  radiomètre  est  due  uniquement 
à  des  forces  qui  agissent  dans  l'intérieur  de  la  boule  qui  en- 
toure le  moulinet,  et  que  l'action  directe  de  la  source  n'y  est 
pour  rien.  Ce  théorème,  d'ailleurs,  ne  préjuge  rien  ni  sur 
la  nature  de  ces  forces  intérieures,  ni  sur  la  manière  dont 
elles  agissent. 
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SPEGTROSGOPE  A  0GIIL4IRE  FLUORESCENT; 

Par  m.  J.-L.  SORET. 


Archwes  des  Sciences  physiques  de  Genève,  t.  LVll,  p.  3 19;  1876. 


Dans  une  première  Note  publiée  en  1874  (*)î  j'ai  donné 
la  description  d'un  oculaire  fluorescent  fou\ ami  s'ajuster 
à  la  plupart  des  spectroscopes  et  permettant  l'étude  du 
spectre  ultra-violet.  Depuis  lors,  quelques  perfectionne- 
ments ont  été  apportés  à  la  construction  de  ce  dispositif^ 

(')  Archives  de  Genève,  t.  XLIX,  p.  338;  1874. 
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et,  d'autre  part,  en  Tadaptant  à  des  spectroscopes  dans 
lesquels  les  lentilles  et  les  prismes  sont  formés  de  quartz  et 
de  spath  d'Islande,  au  lieu  de  crown  et  de  flinl,  j'ai  réussi 
à  observer  les  parties  les  plus  réfrangibles  du  spectre. 

Il  ne  sera  peut-être  pas  inutile  de  donner  quelques  indi- 
cations sur  la  construction  de  cet  oculaire  avec  les  modi- 
fications qu'il  a  subies. 

Je  rappelle  que  le  principe  de  Tinstrument  consiste  à 
placer  dans  la  lunette  du  spectroscope,  au  foyer  de  Tob- 
jectîf ,  une  lame  transparente  et  fluorescente  représentée 
schématiquement  en  L  dans  la  j^g^.  i.  Le  spectre  de  fluo- 

Fig.   I. 


rescence  se  forme  sur  cette  lame  et  on  Tobserve  à  l'aide 
d'un  oculaire  positif  O,  incliné  sur  l'axe  aa  de  la  lunette. 

Le  dispositif  est  représenté  dans  la  fig.  2  en  grandeur 
naturelle  et  en  coupe  horizontale  passant  par  t'axe  aa  de 
la  lunette,  Taxie  de  l'oculaire  étant  placé  dans  le  prolonge- 
ment de  l'axe  de  la  lunette.  Il  se  fixe  à  l'extrémité  de  la 
lunette,  soit  directement  par  le  pas  de  vis  ce,  soit,  ce  qui 
A^aut  mieux,  à  l'aide  d'une  pièce  intermédiaire.  La  lunette 
doit  pouvoir  rentrer  suffisamment  pour  que  la  lame  fluo- 
rescente atteigne  le  foyer  de  l'objectif. 

On  enfonce  l'oculaire  proprement  dit  dans  sa  inonture, 
de  manière  à  obtenir  une  vision  nette  du  spectre  projeté 
sur  la  lame  fluorescente.  Si  on  le  laissait,  sans  l'incliner, 
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dans  la  position  représentée  dans  la  fig,  2,  le  spectre  de 
fluorescence  serait  noyé  dans  la  lumière  diffuse  arrivant  à 
Toeil  et,  par  suite,  serait  très-peu  visible  (*)  -,  mais,  en  ame- 
nant Toculaire  dans  la  position  représentée  dans  \sLfig.  i ,  le 
spectre  se  projette  sur  lé  fond  obscur  formé  par  les  parois 
noircies  du  tube  de  la  lunette,  et  il  apparaît  alors  distinc- 
tement. Pour  que  ce  déplacement  de  l'oculaire  puisse  se 
faire,  la  pièce  qui  le  porte  est  mobile  autour  d'un  axe  ho- 
rizontal bb  (fig.  2)  ;  on  la  fixe  dans  la  position  convenable 

Fig.  2. 

6 


v 


par  une  vis  à  pression  V  portant  sur  une  coulisse  en  arc  de 
cercle  (*).  Cette  inclinaison  de  l'objectif  a   sans   doute 


(*)  M.  Helmholtz  avait  déjà  reconnu  que  dans  ces  conditions,  c'est- 
à-dire  lorsque  l'axe  de  l'oculaire  est  en  prolongement  de  l'axe  de  la  lu- 
nette, la  présence  d'une  lame  fluorescente  n'augi;nente  pas  d'une  manière 
sensible  la  visibilité  des  rayons  ultra-violets.  (Voir  Optique  physiologique  y 
traduction  française,  p.  352.) 

(')  Il  est'Ulile  que  l'oculaire  pe  soit  pas  définitivement  fixé  dans  une  po- 
sition inclinée  et  qu'on  puisse  le  ramener  dans  l'axe  de  la  lunette,  car 
alors  il  fonctionne  comme  un  oculaire  ordinaire  et  permet  l'observation 
des  rayons  visibles  du  spectre. 
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comme  conséquence  que  la  totalité  de  la  lame  fluorescente 
n'est  plus  exactement  au  point ^  mais  en  pratique  Tobser- 
vatlon  n'est  pas  gênée  par  là,  car  toute  la  partie  médiane 
de  la  bande  spectrale  reste  au  foyer  de  Foculaire,  et  les 
bords  du  spectre  conservent  encore  assez  de  netteté  pour 
que  l'apparence  générale  ne  soit  pas  sensiblement  al- 
térée (*). 

Comme  substance  fluorescente,  on  peut  employer  une 
lame  mince  en  verre  d'urane  montée  sur  une  bonnette; 
deux  traits  fins,  à  angle  droit,  tracés  sur  la  lame  jouent  le 
rôle  du  réticule  ordinaire  de  la  lunette.  Cette  substance 
convient  très-bien  pour  Inobservation  de  la  partie  la  plus 
réfrangible  du  spectre  au  delà  de  la  raie  solaire  N5  elle 
donne  aussi  beaucoup  d'intensité  dans  le  violet  extrême, 
mais  sa  fluorescence  est  faiblement  excitée  par  les  rayons 
compris  entre  H  et  N. 


(  '  )  Lors  de  ma  première  publication  sur  cet  appareil,  il  m'était  échappé 
que  M.  Baille,  dans  ses  belles  recherches  sur  les  indices  de  réfraction 
{Annales  du  ConservtUoire  des  Arts  et  Métiers^  t.  VII,  p.  184,  1866),  avait 
employé  avec  succès  pour  l'observation  des  raies  ultra-violettes  une  dispo- 
sition présentant  de  l'analogie  avec  celle  que  j'ai  décrite,  en  ce  que  l'écran 
fluorescent  placé  au  foyer  de  la  lunette  du  spectroscope  est  entratné  avec 
.elle  lorsqu'on  la  déplace,  ce  qui  permet  d'effectuer  aisément  les  mesures 
angulaires.  Mais  il  y  a  des  différences  importantes  entre  les  deux  instru- 
ments :  ainsi,  au  lieu  de  faire  tomber  les  rayons  normalement  sur  une 
lame  fluorescente,  M*  Baille  les  reçoit  sur  une  bande  de  papier  imbibé  de 
quinine,  inclinée  à  45  degrés,  l'axe  de  l'oculaire  étant  à  angle  droit  avec 
l'axe  de  la  lunette;  il  résulte  de  là  que  la  bande  de  papier  ne  peut  être, 
dans  toutes  ses  parties,  ni  au  foyer  dé  l'oculaire,  ni  surtout  au  foyer  de 
l'objectif;  le  spectre  ne  présente  quelque  pureté  que  sur  une  bande  mé- 
diane très-étroite  :  comme  nous  l'avons  dit,  oet  inconvénient  est  en  grande 
partie  évité  avec  la  lame  fluorescente  normale  à  l'axe  et  l'oculaire  un  peu 
incliné.  En  second  lieu,  le  papier  renvoie  beaucoup  de  lumière  diffuse  et 
le  spectre  ultra-violet  manque  d'intensité  et  de  netteté,  comme  M.  Baille 
le  fait  remarquer  lui-même.  Lors  de  mes  premières  tentatives,  j'avais  fait 
l'essai  de  divers  arrangements  analogues  au  sien,  mais  je  n'en  avais  pas 
été  satisfait,  et  j'ai  trouvé  de  grands  avantages  à  observer  le  spectre  par 
transparence. 
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Sî  l'on  veut  se  servir  d'un  liquide  fluorescent,  on  le 
place  dans  la  pièce  représentée  dans  la  fig,  3,  qui  peut  se 
fixer  à  la  place  de  la  lame  L  (Jig»  2).  Celle  pièce  est  com- 
posée de  deux  lames  en  verre  très-mince  (dont  l'une  porte 
deux  traits  croisés)  montées  sur  deux  bonnettes  se  vissant 
Tune  dans  Tautre',  on  peut  ainsi  rapprocher  les  lames  en 
verre  autant  qu'on  le  désire,  et  amener  à  Tépaisseur  conve- 
nable (demi-millimètre)  la  couche  liquide  contenue  entre 
elles.  Une  vis  i^  que  l'on  enlève  pendant  le  remplissage  per- 
met la  sortie  de  l'excès  de  liquide. 

Fig.  3. 


Lorsque  Tobervation  doit  porter  sur  les  rayons  moins 
réfrangibles  que  la  raie  solaire  N,  la  substance  fluorescente 
qui  jusqu'ici  m'a  paru  donner  les  meilleurs  résultats  est  une 
dissolution  aqueuse  d'esculine.  On  la  prépare  en  prenant 
sur  la  pointe  d'un  canif  un  peu  d'esculine  que  l'on  jette 
dans  quelques  centimètres  cubes  d'eau  froide,  puis  on  filtre 
après  avoir  agité  pendant  quelques  instants.  Il  est  préfé- 
rable d'employer,  pour  la  dissolution,  de  l'eau  privée  d'air 
par  ébullition,  afin  d'éviter  la  formation  de  petites  bulles 
gazeuses  qui  s'attachent  aux  lames  de  verre  entre  lesquelles 
on  place  le  liquide  delà  manière  indiquée.  La  dissolution 
d'esculine  s'altère  facilement;  au  bout  de  quelques  jours, 
il  faut  la  renouveler.  Le  spectre  de  fluorescence  sur  cette 
substance  est  très-lumineux  jusqu'à  la  raie  N,  mais  au  delà 
son  intensité  va  en  diminuant  rapidement. 

Pour  la  partie  du  spectre  moins  réfrangible  que  N,  il  y 
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a  avantage  à  intercepter  les  rayons  les  plus  éclairants,  en 
plaçant  un  verre  bleu,  soit  devant  la  fente  du  spectroscope, 
soit  en  dd(Jig.  ql)  en  avant  de  la  lame  fluorescente;  mais, 
pour  les  radiations  plus  réfrangibles,  ce  verre,  qui  les 
absorberait,  doit  être  supprimé. 

Afin  de  donner  une  idée  du  degré  de  netteté  auquel  on 
arrive  dans  ces  observations,  jUndiquerai  pour  deux  par- 
ties du  spectre  les  raies  que  j'ai  pu  distinguer.  J'employais 
une  lame  d'esculine  et  un  prisme  de  ilint;  la  lunette  du 
spectroscope  avait  33  centimètres  de  distance  focale;  la 
lumière  solaire  était  concentrée  sur  la  fente  à  Faide  d'une 
lentille  de  quartz. 

1  ^  Entre  les  deux  raies  H  (ou  H  et  K)  on  distingue  à  Tocu- 
laire  fluorescent  cinq  raies,  dont  deux,  correspondant  aux 
longueurs  d'onde  39493a  et  396,05,  sont  très-facilement 
visibles.  En  observant  à  l'oculaire  ordinaire,  avec  un  verre 
bleu  devant  la  fente  du  spectroscope,  ces  cinq  raies  m'ont 
paru  plus  facilement  visibles  qu'avec  l'oculaire  fluores- 
cent. Trois  seulement  de  ces  raies  se  trouvent  dans  le 
spectre  d'Angstrôm;  celui  de  M.  Cornu  (^)  en  contient  un 
beaucoup  plus  grand  nombre. 

a^  Dans  le  groupe  M,  en  désignant  les  raies  par  leurs 
longueurs  d'ondulation  d'après  M.  Cornu,  on  trouve  que 


se  voient  sans  difficulté. 


se  confondent. 


376,97 
.876,67 

376,33 

375,8 

3:4,94 

374,83 

374,54  )   se  confondent  en  une  teinte  floue,  s'unissant  presque 

374,3     )       aus  raies  précédentes. 


(*)  Annales  scientifiques  de  V École  Normale,  t.  IIIj  1874.  —  Archives  de 
Genève,  t.  LU;  iSyS. 
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o  o'/ï  l   lïe  se  résolvent  pas  très-bien. 
373,45  )  * 

372,68  (raie  M)  paraît  très-fine. 

372, 18  )  se  confondent  en  une  teinte  floue  se  joignant  à  la  raie 

372,12  S        suivante. 

371,97  se  distingue. 

^  '    '  tr  >   se  confondent  et  sont  difficilement  visibles. 
371,55  ) 

370,32  à  370,9  forment  un  groupe  qui  ne  se  résout  que  diffici- 
lement. 

Il  est  à  remarquer  que  les  raies  fines  et  isolées  se  dis- 
tinguent assez  facilement  (par  exemple  376,97),  tandis  que 
les  raies  un  peu  fortes  se  confondent  volontiers  avec  les 
raies  voisines  (par  exemple  373,64  et  373,45).  En  con- 
centrant davantage  la  lumière  et  en  diminuant  la  laideur 
de  la  fente*,  on  pourrait  arriver  à  une  ^letteté  encore  plus 
grande. 

Sans  doute,  en  mettant  ces  résultats  en  parallèle  avec 
ceux  de  M.  Cornu,  il  est  incontestable  que  la  méthode 
photographique  présente  plus  de  délicatesse;  cependant  ils 
me  paraissent  assez  satisfaisants  et  suffisamment  précis 
pour  que,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  trouve  avan- 
tage à  se  servir  de  l'oculaire  fluorescent  dont  Temploi  est 
plus  simple  et  plus  rapide. 

Avec  un  spectroscope  dont  les  lentilles  sont  en  verre  et 
le  prisme  en  flint,  on  ne  peut  guère  distinguer  le  spectre 
de  fluorescence  au  delà  de  la  raie  N  (*).  Si  Ton  veut  aller 
plus  loin,  il  faut  que  les  lentilles  soient  en  quartz  et  les 
prismes  en  spath  d'Islande  (ou  quartz).  J*ai  fait  disposer 
plusieurs  spectroscopes  dans  ces  conditions. 


(*)  L'étendue  du  spectre  dépend  naturellement  beaucoup  de  la  nature  ' 
des  verres;  il  est  très-restreint  si  le  prisme  est  en  flint  très-réfringent;  avec 
les  prismes  à  vision  directe  (  système  Amici,  Janssen  ),  on  n'obtient  que 
de  mauvais  résultats. 


Digitized  by 


Google 


SPECTRpSCOPE    A    OCULÀIAE    FLUORESCENT.  jg 

Le  premier  est  un  spectroscope  à  vision  directe  du  sys- 
tème Herschel  Browning  (  *),  dont  les  deux  prismes  sont  en 
spath  d^Islande,  taillés  les  arêtes  parallèles  à  Taxe  cristallo* 
graphique;  les  trois  angles  de  chacun  de  ces  deux  prismes 
sont  de  90*^,  20**  16'  et  de  69**  44'-  Le  spectre  ordinaire  est 
seul  dans  le  champ  de  Tinstrument,  et  les  rayons  qui  ne 
sont  pas  déviés  sont  déjà  des  rayons  ultra-violets  voisins 
des  raies  M.  Ce  système  de  prisme  est  monté  dans  un  spec-* 
iroscope  à  vision  directe  de  Hofmann,  où  il  remplace  le 
système  de  prisme  ordinaire.  La  lentille  collimatrice  et 
l'objectif  sont  en  quartz.  Un  prisme  de  Foucault  est  placé 
derrière  la  lentille  collimatrice  et  ne  laisse  passer  qu'un 
faisceau  de  rayons  polarisés  dans  un  plan  tel  qu'ils  se  ré- 
fractent ordinairement  dans  les  prismes;  on  diminue  ainsi 
la  proportion  de  lumière  diffuse. 

Avec  cet  instrument  muni  d'un  oculaire  fluorescent  à 
lame  en  verre  d'urane,  on  peut  observer  le  spectre  solaire 
ultra-violet  jusqu'à  la  raie  R;  les  rayons  plus  réfrangibles 
sortent  du  champ.  Il  est  nécessaire  que  la  lunette  soit  bien 
diaphragmée,  car  il  y  a  beaucoup  de  reflets  et  de  lumière 
diffuse  malgré  l'emploi  dû  polariseur.  J'ajoute  que  les 
prismes  doivent  être  taillés  avec  beaucoup  d'exactitude, 
parfaitement  ajustés  et  très-purs.  En  somme,  je  ne  puis 
pas  dire  que  j'aie  été  complètement  satisfait  de  cet  appa- 
reil que  j'avais  fait  construire  dans  un  but  spécial. 

Le  second  instrument  est  un  spectroscope  ordinaire  du 
modèle  de  Steinheil,  à  lentille  de  quartz  de  33  centimètres 
de  distance  focale  et  prisme  de  spath  d'Islande  de  60  degrés, 
taillé  les  arêtes  parallèles  a  l'axe  cristallographique.  Cet 
appareil  remplit  très-bien  son  but.  On  peut  observer,  soit 
le  spectre  extraordinaire  qui  est. peu  étendu,  mais  assez  lu- 
mineux, soit  surtout  le  spectre  ordinaire  dont  la  disper- 
sion est  considérable. 

(•)  Foir  ScHELLEN,  Spectreil  Analyse,  a*  édit.,  p,  119. 
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Pour  mieux  faire  comprendre  le  jeu  de  cet  instrument 
et  quelques  détails  de  sa  construction,  je  vais  indiquer  de 
quelle  manière  on  l'emploie  pour  l'observation  du  spectre 
solaire.  Le  faisceau  de  lumière  est  réfléchi  dans  une  di- 
rection horizontale  à  Taide  du  miroir  d^un  héliostat,  ou 
d'un  porte-lumière.  La  substance  dont  est  fait  le  miroir 
n'est  point  indifférente.  Avec  un  miroir  en  verre  étamé, 
la  plus  grande  partie  des  rayons  très-réfrangibles  sont  ab- 
sorbés par  le  verre;  il  n'en  reste  que  la  portion  réfléchie 
à  la  première  surface.  Il  faut  donc  employer  un  miroir 
métallique.  L'argent  ou  le  verre  argenté  convient  bien  pour 
les  rayons  moins  réfrangibles  que  la  raie  R  ;  mais  les  rayons 
de  plus  courte  longueur  d'onde  sont  absorbés  comme 
M.  Stokes  l'a  déjà  fait  remarquer,  et  un  miroir  de  ce  métal 
est  inférieur  pour  cette  partie  du  spectre  à  un  miroir  de 
verre  noir.  J'ai  obtenu,  au  contraire,  de  très-bons  résultats 
avec  un  miroir  d'argentan.  Il  est  à  remarquer  que  la  lu- 
mière réfléchie  sur  un  miroir  de  cette  substance,  et  afor- 
tiorisvLV  un  miroir  de  verre,  est  sensiblement  polarisée,  ce 
qui  n'est  pas  toujours  sans  inconvénient,  puisqu'elle  doit 
«nsuite  traverser  des  milieux  biréfringents  et  doués  du 
pouvoir  rotatoire. 

Le  faisceau  de  lumière  réfléchie  est  concentré  par  une 
lentille  de  quartz  à  long  foyer  (i",4o)  et  tombe  sur  la  fente 
du  spectroscope.  Cette  lentille  n'est  pas  absolument  néces- 
saire, mais  elle  est  utile  dans  la  plupart  des  cas,  car  l'ob- 
servation du  spectre  fluorescent  exige  une  grande  intenshë 
lumineuse. 

La  fente  du  spectroscope,  commandée  par  une  crémail- 
lèrç,  peut  s'écarter  plus  ou  moins  de  la  lentille  colH matrice 
de  quartz  :  ces  changements  de  position  sont  nécessaires  si 
l'on  veut  obtenir  le  parallélisme  des  rayons,  puisque  la 
lentille  n'est  pas  achromatique  (*).  Après  s«n  passage  au 


*  )  On  verra  plus  bas  que  cette  lentille  est  construite  d'une  manière  par- 
ticulière. ' 
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travers  du  prisme  de  spath,  le  faisceau  dispersé  passe  dans 
la  lunette  et  forme  le  spectre  sur  la  lame  fluorescente. 
L'ensemble  de  Toculaire  doit  aussi  pouvoir  se  déplacer 
d'une  quantité  considérable  à  Faide  d'un  mouvement  à 
crémaillère,  parce  que  l'objectif  n'est  pas  achromatique*,  il 
y  a  de  grandes  différences  de  mise  au  point  suivant  la  par- 
tie du  spectre  que  l'on  observe. 

Avec  l'oculaire  fluorescent,  il  se  produit  habituellement 
un  petit  reflet,  une  petite  tache  brillante,  qui  se  superpose 
à  la  partie  centrale  du  spectreet  nuit  à  la  netteté.  Ce  reflet 
provient  d'une  réflexion  de  la  lumière  pénétrant  dans 
l'appareil  sur  la  surface  courbe  de  la  première  lentille  de 
l'oculaire*,  les  rayons,  renvoyés  comme  par  un  miroir  con* 
vergent,  subissent  une  nouvelle  réflexion  sur  la  lame  fluo- 
rescente et  arrivent  en  partie  à  l'œil.  On  peut  atténuer  cet 
effet  en  choisissant  une  inclinaison  convenable  pour  l'ocu- 
laire^ mais  il  vaut  encore  mieux  disposer  devant  la  partie 
inférieure  de  la  première  lentille  de  l'oculaire  un  petit 
segment  circulaire  en  papier  noir  ou  en  clinquant  noirci, 
de  manière  à  arrêter  les  rayons  produisant  ce  reflet. 

Le  prisme  de  spath,  du  moins  celui  que  je  possède, 
quoiqu'il  soit  très-pur,  ne  donne  pas  une  netteté  aussi 
grande  quun  bon  prisme  de  flint.  Il  diminue  de  moitié 
l'intensité  lumineuse,  puisqu'il  donne  lieu  à  deux  spectres  ] 
on  peut  éviter  ce  dernier  inconvénient  en  employant  un 
prisme  de  spath  taillé  les  arêtes  perpendiculaires  à  l'axe 
cristallographique,  mais  alors  il  n'y  a  simple  réfraction 
que  pour  les  rayons  qui  sont  rigoureusement  au  minimum 
de  déviation  :  toutes  les  raies  d'une  réfrangibilité  plus 
grande  ou  plus  faible  paraissent  doubles,  et  l'apparence 
générale  du  spectre  est  complètement  altérée.  Les  prismes 
de  quartz  présentent  cet  inconvénient  à  un  moindre  de- 
gré, mais  ils  sont  peu  dispersîfs  (*). 

(')  Pour  arriver  à  une  plus  grande  intensité  lumineuse,  j'ai  fait  récem- 
J/m.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XI.  (Mai  1877.)  6 
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Avec  l'instrument  que  nous  venons  de  décrire,  lorsque 
le  temps  esjt  clair  et  le  soleil  un  peu  haut  au-dessus  de 
l'horizon,  on  distingue  très-facilement  les  raies  du  spectre 
jusqu'à  R,  S  et  même  T  (cette  dernière  surtout  dans  le 
spectre  extraordinaire). 

Cet  instrument  se  prête  bien  aussi  à  Tobservation  du 
spectre  ultra- violet  des  métaux,  pourvu  que  la  lumière  ait 
une  grande  intensité.  En  employant  comme  source  de  lu- 
mière Tare  voltaïque  passant  entre  deux  pointes  métal- 
liques, on  obtient  de  magnifiques  spectres  de  fluorescence  ; 
celui  du  fer  est  d'une  grande  beauté.  Avec  le  cadmium  j'ai 
pu  distinguer  toutes  les  raies  décrites  par  M.  Mascart  jus- 
qu'à la  vingt-cinquième  (X  =  aai,7).  Seulement,  pour  les 
rayons  extrêmes,  le  collimateur  et  la  lunette  de  mon  spec- 
troscope  ne  peuvent  pas  se  raccourcir  suffisamment  pour 
la  mise  au  point  exact.  Avec  de  fortes  étincelles  d'induc- 
tion on  peut  aussi  distinguer  les  raies;  on  y  arrive  surtout 
aisément,  en  enlevant  la  fente  du  spectroscope  et  en  met- 
tant à  sa  place  les  deux  pointes  entre  lesquelles  jaillissent 
les  décharges;  comme  les  étincelles  ont  de  très-petites  di- 
mensions, elles  donnent  lieu  à  des  images  séparées  les  unes 
des  autres  et  très-facilement  visibles. 


ment  construire  une  lunette  à  lentilles  cylindriques  en  quartz.  L'une  de 
ces  lentilles,  dont  la  distance  focale  est  de  35  centimètres  environ,  est  fixée 
à  la  place  ordinaire  de  l'objectif;  l'axe  du  cylindre  dont  sa  surface  fait 
partie  est  dirigé  verticalement.  La  seconde  lentille  n'a  que  7  centimètres 
de  distance  focale;  son  axe  est  horizontal;  elle  est  placée  à  28  centimètres 
environ  en  arrière  de  la  première,  de  sorte  que  leurs  deux  foyers  coïnci- 
dent sur  la  lame  fluorescente.  II  est  facile  de  concevoir  que,  dans  cette  dis- 
position, on  obtient  un  spectre  aussi  étalé,  mais  beaucoup  plus  étroit 
qu'avec  une  lentille  sphérique  objective  de  3  S  centimètres  de  distance  fo- 
cale :  la  dispersion  n'est  pas  diminuée,  mais  la  lumière  est  plus  concen- 
trée. Pour  pouvoir  obtenir  la  mise  au  point,  la  construction  de  la  lunette 
est  forcément  assez  compliquée.  Les  résultats  m'ont  paru  satisfaisants  à 
première  vue,  mais  je  n'ai  pas  encore  pu  étudier  cet  instrument  d'une  ma- 
nière complète. 
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Si  Ton  doit  opérer  sur  la  lumière  polarisée,  comme  nous 
avons  été  appelés  à  le  faire,  M.  Sarrasin  et  moi,  dans  nos 
recherches  sur  la  polarisation  rotatoire  du  quartz  (^),  rem- 
ploi de  ce  spectroscope  présente  quelques  difficultés.  La 
lumière  polarisée  qui  tombe  sur  la  fente  passe  par  la  len* 
tille  coUimatrice  *,  si  celle-ci  consiste  en  une  simple  lentille 
biconvexe  en  quartz,  elle  fait  tourner  le  plan  de  polarisa- 
tion d'un  angle  différent  pour  les  différents  rayons  qui 
tombent  ensuite  sur  le  prisme  biréfringent.  Il  en  résulte 
que  certains  rayons  sont  interceptés  et  que  le  spectre  pré- 
sente des  maxima  et  des  minima  d'intensité  :  comme  la 
lentille  a  une  épaisseur  variable  suivant  les  points,  l'extinc- 
tion n'est  pas  complète  dans  les  bandes  obscures  et  Téclat 
des  bandes  lumineuses  est  aussi  atténué.  Aussi  il  y  a  perte 
plus  ou  moins  grande  d'intensité  dans  toutes  les  parties  du 
spectre.  Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  qui  a  été  quel- 
quefois signalé,  j'ai  remplacé  la  lentille  biconvexe  en 
quartz  du  collimateur  par  une  lentille  complexe  formée  de 
deux  lentilles  plan-convexes,  parfaitement  égales,  l'une  en 
quartz  droit,  l'autre  en  quartz  gauche,  et  appliquées  Tune 
contre  l'autre  par  leurs  faces  planes.  On  comprend  que 
la  rotation  produite  par  la  première  de  ces  lentilles  est 
compensée  par  la  seconde.  J'ai  obtenu  pratiquement  de 
très-bons  résultats  avec  cette  lentille  compensée,  et  je  croîs 
pouvoir  en  recommander  l'usage  dans  beaucoup  de  cas. 
Ainsi,  lorsqu'on  opère  sur  de  la  lumière  réfléchie  et  par 
conséquent  partiellement  polarisée,  il  y  aurait  grand  avan- 
tage à  employer  une  lentille  compensée  pour  concentrer 
la  lumière  sur  la  fente  du  spectroscope. 

Il  me  reste  à  dire  quelques  mots  d'un  petit  spectroscope 


(*)  Voir,  pour  notre  premier  travail  sur  ce  sujet.  Archives  de  Genève, 
t.  LIV,  p.  253  ;  1875.  Nous  publierons  prochainement  un  nouveau  Mémoire, 
dont  un  extrait  a  déjà  paru  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Aca- 
démie des  Sciences  du  3o  octobre.i8y6. 
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que  j'ai  fait  disposer  pour  avoir  un  appareil  facilement 
transportable.  Il  est  de  dimensions  beaucoup  moins  consi* 
dérables  que  celui  qui  vient  d'être  décrit,  et  il  n'a  pas  de 
cercle  divisé.  L'ensemble  de  l'appareil  est  mobile  autour 
d^un  axe  horizontal,  en  sorte  qu'on  peut  l'incliner  et  le 
braquer  à  peu  près  dans  toutes  les  directions.  Le  prisme 
de  spath,  enfermé  dans  une  boite  cylindrique  en  laiton, 
est  mobile  au  moyen  d'un  bouton  extérieur,  de  sorte  qu'on 
peut  toujours  l'amener  dans  la  position  du  minimum  de 
déviation.  La  lunette,  de  i4  centimètres  environ  de  dis- 
tance focale,  est  aussi  mobile  autour  du  prisme  entre  cer- 
taines limites  permettant  d'atteindre  les  rayons  les  plus 
réfrangibles  ;  le  tube  qui  porte  l'oculaire  peut  rentrer  suf- 
fisamment pour  obtenir  la  mise  au  point  dans  tous  les  cas. 
Les  lentilles  sont  en  quartz. 

Cet  instrument  est  très-commode  pour  observer  direc- 
tement une  source  de  lumière,  quelle  qu'en  soit  la  posi- 
tion (lumière  électrique,  étincelle  d'induction,  etc.).  II 
peut  aussi  être  séparé  de  son  pied  et  s'adapter  à  des  instru* 
ments  astronomiques  :  il  se  prêterait,  je  crois,  à  des  obser- 
vations intéressantes,  si  on  le  montait  sur  un  télescope  à 
réflexion  (dont  le  miroir  serait  formé  d'un  métal  autre  que 
l'argent)  ;  on  pourrait  étudier  l'intensité  relative  des  rayons 
ultra-violets  dans  les  bords  et  le  centre  du  Soleil,  dans  les 
taches  et  peut-être  aussi  dans  la  chromosphère  et  les  pro- 
tubérances. 

J'ai  employé  ce  petit  spectroscope  à  l'observation  du 
spectre  solaire  à  différentes  altitudes.  Dans  ce  cas,  la  lu* 
mière  était  réfléchie  par  un  petit  miroir  d'argentan  qu'un 
aide  ramenait  constamment  dans  la  position  convenable. 
Une  lentille  de  quartz  concentrait  les  rayons  sur  la  fente 
du  spectroscope.  Jusqu'ici  je  n'ai  pu  faire  à  une  grande 
altitude  qu'un  petit  nombre  d'observations,  soit  avec  cet 
instrument,  soit  avec  le  spectroscope  à  vision  directe  dont 
j'ai  parlé  en  premier  lieu.  La  meilleure  de  ces  observations 
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a  été  effectuée  sur  la  Dent-du-Midi  (près  de  Saint-Maurice, 
Valais;  altitude  3 180")  le  22  septembre  1876,  vers  midi. 
J'ai  trouvé,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  que  l'intensité 
du  spectre  ultra-violet  est  notablement  plus  forte  à  une 
grande  altitude  que  dans  la  plaine  (^);  mais  je  n'ai  pas 
observé  qu'il  fût  plus  étendu  et  je  n'ai  pas  pu  distinguer  de 
raies  plus  réfrangibles  qutf  T  (•).  On  peut  conclure  de  là 
que  c'est  l'atmosphère  du  Soleil  et  non  celle  de  la  Terre 
qui  absorbe  les  rayons  solaires  d'une  plus  petite  longueur 
d'ondulation,  conclusion  admise  déjà  par  quelques  savants 
et  confirmée  par  le  fait  que  la  lumière  émise  par  les  bords 
du  Soleil  exerce  une  action  chimique  moins  énergique  que 
les  rayons  émanant  du  centre.  Ainsi  la  radiation  solaire 
arrivant  à  la  limite  supérieure  de  l'atmosphère  terrestre 
ne  contiendrait  pas  en  proportion  sensible  des  rayons  plus 
réfrangibles  que  ceux  que  l'on  parvient  à  observer  à  la  sur- 
face même  de  la  Terre.  Mais,  comme  on  le  sait,  notre 
atmosphère  exerce  ensuite  une  double  action  absorbante  : 
l'une,  due  à  la  vapeur  d'eau  ou  à  d'autres  substances  ga- 
zeuses, est  élective  et  donne  lieu  aux  raies  atmosphériques; 
l'autre  est  continue,  elle  agit  sur  toutes  les  radiations, 
mais  avec  une  énergie  croissante  avec  la  réfrangibilité.  Ce 
sont  probablement  les  particules  solides  ou  liquides  en 
suspension  dans  l'atmosphère  qui  sont  la  principale  cause 
de  ce  second  mode  d'absorption  :  en  effet,  dès  que  le  ciel 
est  brumeux,  les  rayons  ultra-violets  perdent  beaucoup  de 
leur  intensité;  ils  disparaissent  complètement,  ainsi  que  les 


(^)  M.  Janssen  a  fait  une  observation  analogue  dans  les  Indes  :  il  a  re- 
marqué qu'à  une  grande  altitude  on  pouyait  distinguer  par  yisibilité  directe 
des  raies  ultra-violettes  que  Ton  n'apercevait  pas  au  niveau  de  la  mer  avec 
Id  même  instrument. 

(')  Si  je  ne  me  trompe,  ce  dernier  résultat  s'accorde  avec  une  observa- 
tion par  projectien  que  M.  Stokes  avait  faite  sur  le  col  de  Balme  (alli- 
tude  2200  mètres). 
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rayons  vîolets  extrêmes,  lorsque  le  Soleil  est  peu  élevé  au- 
dessus  de  l'horizon  (*) . 

Il  y  aurait  de  Tintérét  à  étudier  de  plus  près  cette  action 
de  l'atmosphère  sur  les  rayons  très-réfrangibles,  et  le  spec- 
troscope  à  oculaire  fluorescent  faciliterait  beaucoup  une 
investigation  de  ce  genre. 

ÉLECTRICITÉ   ATMOSPHÉRIQUE; 

Par   m.  W.  THOMSON  (=^). 


Traduit  par  M.  Joubebt. 


I.  Pour  éviter  les  circonlocutions,  nous  dirons  qu'un  corps 
fait  partie  dusoliowles  les  fois  qu'il  communique  avec  lui 
par  un  corps  doué  d'une  conductibilité  électrique  suffi- 
sante pour  qu'il  ne  puisse  subsister  entre  eux  une  diffé- 
rence sensible  de  potentiel  ('),  Les  pierres  et  en  général 


(*)  Cette  interprétation  des  phénomènes,  admise  par  un  grand  nombre 
de  physiciens,  est  du  reste  tout  à  fait  conforme  aux  résultats  que  j'avais 
obtenus  dans  mes  recherches  sur  l'intensité  calorifique  de  la  radiation  so~ 
Jaîre.  (Voir  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  LXVI,  p.  8io, 
i865,  et  Comptes  rendus  de  V Association  française  pour  V avancement  des 
Sciences t  p«  392.  Bordeaux,  1872.) 

(')  NichoVs  Cyclopœdia  (1860).  —  Reprint  of  papers  on  Electrostatics, 
p.  192.  Toutes  les  notes  qui  accompagnent  le  Mémoire  original  de  M.  Thom- 
son ont  été  traduites  intégralement  et  portent  la  signature  (W.  T.).  On  a  cru 
devoir  en  ajouter  quelques  autres,  extraites,  pour  la  plupart,  des  écrits  pos- 
térieurs de  M.  Thomson. 

(*)  Deux  conducteurs  sont  dits  au  même  potentiel  électrique  quand, 
mis  en  communication  avec  les  deux  électrodes  d'un  électromètre,  ils 
ne  produisent  aucune  déviation.  Si,  au  contraire,  un  effet  se  produit,  }a 
grandeur  de  cet  effet  mesure  la  différence  de  potentiel  des  deux  corps. 
Cette  différence  de  potentiel  est  aussi  appelée  force  électromotrice, 

(W.T.) 
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toutes  les  roches  quand  elles  sont  humides,  les  substances 
animales  et  végétales  dans  leur  état  ordinaire  et  non  com* 
plétement  desséchées,  possèdent,  soit  par  leur  surface,  soit^ 
dans  leur  masse  même,  une  conductibilité  suffisante  pour 
que  cette  condition  soit  satisfaite.  Au  contraire,  cer* 
tains  produits  minéraux  naturels  ou  artificiels,  comme  le 
verrez  des  produits  végétaux,  comme  le  caoutchouc,  la 
gutta-percha,  la  résine;  des  produits  animaux,  comme  la 
soie  ou  les  fils  d'araignée,  présentent  une  résistance  assez 
grande  pour  servir  de  support  isolant  à  un  conducteur  et 
le  maintenir  à  un  potentiel  sensiblement  différent  de  celui 
du  sol,  soit  pendant  une  fraction  de  seconde,  soit  pendant 
des  minutes,  des  heures,  des  jours,  même  des  années,  sans 
qu'on  ait  besoin  de  renouveler  sa  charge,  soit  en  le  frot- 
tant de  nouveau,  soit  en  le  remettant  en  communication 
avec  une  source  d'électricité.  Enfin  Tair  sec  ou  saturé  de 
vapeur  d'eau  (^)  et  probablement  tous  les  gaz  et  toutes 
les  vapeurs  sont  complètement  dépourvus  de  conductibi- 
lité électrique,  c'est-à-dire  peuvent  s'opposer  d'une  ma- 
nière absolue  à  la  tendance  que  possède  l'électricité,  de 
passer  d'un  corps  sur  un  autre  tant  que  leurs  potentiels 
ne  sont  pas  égaux. 

II.  Par  les  mots  surface  de  la  Terre,  on  entend  la  sur- 
face qui  sépare  l'air  des  solides  et  des  liquides  qui  com- 
posent le  globe  ;  l'expression  plus  précise  de  5ur/àce  ea:- 
térieure  de  la  Terre  servira  à  marquer  qu'il  faut  exclure 


(')  M.  Thomson  a  reconnu  que  la  vapeur  qui  s'échappe  de  Teau  bouil- 
lante, est  parfaitement  isolante:  11  a  pu  laisser  pendant  un  quart  d'heure  et 
plus  un  corps  électrisé  au  milieu  de  cette  vapeur  sans  constater  la  moindre 
déperdition.  D'ailleurs,  dans  ce  cas,  la  vapeur  elle-même,  comme  Ta  mon- 
tré Faraday,  n'est  que  faiblement  électrisée.  L'air  ordinaire  perd  complète- 
ment son  pouvoir  isolant  entre  la  température  d'ébullition  de  l'eau  et  le 
rouge  sombre;  il  devient  alors  conducteur  et  peut  décharger  complètement 
en  quelques  secondes  un  corps  électrisé.  Par  suite,  la  déperdition  qu'on  con- 
state par  les  temps  humides  serait  due  uniquement  à  la  couche  d'humidité 
qui  recouvre  les  supports. 
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les  cavités  intérieures  et  plus  généralement  toutes  les 
portions  de  l'espace  comprises  dans  une  surface  entière- 
,  ment  fermée.  Ainsi  le  sommet  d'une  montagne,  les  parois 
d'une  cave  ou  d'un  souterrain  jusque  dans  ses  détours  les 
plus  inextricables,  les  parois  d*un  tunnel,  la  surface  des 
mers,  des  lacs,  des  rivières,  la  surface  de  toute  chute  d'eau 
formant  une  nappe  continue,  comme  celle  du  Niagara, 
les  feuilles  et  les  fleurs,  les  herbes  et  le  sol  qu'elles  recou- 
vrent, dans  une  forêt  la  surface  du  sol,  celle  des  troncs  et 
des  feuilles  des  arbres,  la  surface  d'un  animal  à  terre,. la 
surface  d'une  maison,  les  parois  d'une  charnière  avec  une 
fenêtre  ouverte,  font  partie  de  la  surface  extérieure  de  la 
Terre. 

III.  Au  contraire,  la  Lune,  les  pierres  météoriques,  les 
oiseaux  ou  les  insectes  pendant  qu'ils  volent,  les  feuilles 
ou  les  fruits  pendant  qu'ils  tombent,  les  poussières  qui 
voltigent  dans  l'air,  les  gouttelettes  qui  se  détachent  d'une 
cascade  ou  qui  jaillissent  des  vagues  de  la  mer,  les  vési- 
cules des  nuages  et  des  brouillards  ne  font  pas  partie  de 
la  surface  de  la  Terre  :  leur  potentiel  peut  être  très-dif- 
férent de  celui  du  sol  ;  entre  le  sol  et  ces  corps,  il  peut,  il 
doit  même  exister  des  lignes  de  force. 

IV.  La  surface  de  la  Terre  définie  comme  ci-dessus  (II) 
est  à  chaque  instant  électrisée  en  tous  ses  points,  sauf  sur 
les  lignes  neutres  qui  séparent  les  parties  négatives  des  po- 
sitives. Les  parties  négatives  sont  de  beaucoup  les  plus 
étendues  *,  il  doit  même  arriver  que  la  surface  entière  soit 
négative.  En  effet,  dans  le  grand  nombre  d'observations 
faites,  soit  de  jour,  soit  de  nuit,  par  un  temps  serein,  on 
n*en  trouve  qu'une  et  encore  douteuse  (*)  où  le  sol  se  soit 


(^)  A  la  station  de  Guajara,  sur  le  pic  de  Ténériffe,  pendant  tout  le 
temps  des  observations  faites  de  jour  et  de  nuit,  pendant  plusieurs  mois 
d'un  temps  parfaitement  serein,  l'électricité  s'est  toujours  montrée  en  quan- 
tité modérée,  mais  constamment  négative.  C'était  pendant  la  période  de 
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montré  positif  (^).  Par  le  mauvais  temps,  pendant  la  pluie 
ou  immédiatement  après,  il  est  parfois  positif,  mais  ce  n*est 
qu'accidentellement*,  on  peut  donc  affirmer  que,  si  le  ha» 
sard  voulait  qu'à  un  instant  donné  le  temps  fût  serein  sur 
toute  la  surface  du  globe,  cette  surface  serait  à  cet  iqstant 
négative  en  tous  ses  points. 
y.  Quant  à  l'air  lui-même  (*),  aux  nuages  et  aux  autres 


l'alizé  N.-E.,  au  milieu  même  du  courant,  mais  au-dessus  de  ses  nuages. 
[  Prof.  PiAzzi  Smyth,  Rapport  sur  les  observations  astronomiques  faites  au 
pic  de  Tenir iffe  (Phil.  Transact,^  i858).] 

V électricité  dont  on  parle  ici  est  celle  dont  se  chargeait  un  conducteur 
isolé  terminé  par  une  mèche  à  quelque  distance  du  sol.  Si  elle  était  réel- 
lement négative,  c'est  que  le  sol  au-dessous  était  positif.  Mais  peut-être  y 
a-t-il  eu  quelque  erreur  sur  le  signe  provenant,  d'une  part,  de  ce  que  les 
parois  de  la  cloche  qui  entourait  les  feuilles  d'or  étaient  parfaitement 
sèches  et  isolantes,  et  que,  d'autre  part,  on  aurait  présenté  le  bâton  de 
résine  frotté  trop  près  des  feuilles  d'or,  au  lieu  de  le  présenter  à  l'extré* 
mité  supérieure  de  la  tige.  ( W.  T.  ) 

(*)  Dans  le  cours  de  quinze  années  d'observations,  Beccaria  a  noté  six  cas 
où  l'électricité  s'est  montrée  négative  par  un  temps  serein.  Dellmann  en 
a  constaté  deux  cas  en  neuf  années.  Dans  une  grande  ville  comme  Paris, 
il  arrive  fréquemment  que  l'électricité  soit  négative  par  un  temps  serein, 
mais  toujours  d'une  façon  accidentelle. 

(•')  M.  Thomson  a  reconnu  depuis  (Reprint.,  p.  aoo)  que  l'air  d'une  salle 
est  généralement  négatif.  Il  suffît,  pour  le  constater,  de  mettre  la  flamme 
d'une  lampe  à  alcool  parfaitement  isolée  en  communication  avec  un  des 
cadrans  de  l'électromètre  dont  l'autre  communique  avec  le  sol  par  l'inter- 
médiaire des  tuyaux  à  gaz.  La  déviation  est  à  peu  près  celle  que  donnerait 
un  élément  Daniell  communiquant  par  ses  deux  pôles  avec  les  cadrans  de 
l'électromètre.  On  s'est  assuré  que  l'efièt  produit  n'est  dû  ni  à  l'électricité 
propre  de  la  flamme  ni  aux  courants  thermo-électriques  qui  pourraient 
prendre  naissance  aux  points  d'attache  des  fils  de  communication. 

Pour  renverser  immédiatement  les  indications  de  l'électromètre,  il  suffit, 
comme  l'a  montré  autrefois  Volta  (Lettres  météorolog,,  lettre  IV  ),  de  mettre 
pendant  quelques  instants  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  isolée  en  com- 
munication avec  le  conducteur  d'une  machine  électrique  en  activité  ou 
avec  l'armature  intérieure  d'une  bouteille  de  Leyde.  L'air  se  [trouve  ainsi 
chargé  d'électricité  positive,  et  il  faut  quelquefois  plusieurs  heures  pour 
qu'il  redevienne  négatif  comme  précédemment. 

Si  l'air  d'une  salle  est  négatif,  il  est  bien  probable  qu'il  en  est  de  même 
de  l'air  extérieur;  il  est  naturel  de  penser  que  les  couches  inférieures 
en  contact  avec  le  sol  négatif  se  -chargent  peu  à  peu  d'électricité  néga^ 
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masses  électrisées  suspendus  dans  l'atmosphère,  on  n'a 
jusqu'à  présent  d^autres  indications  sur  leur  état  électrique 
que  celles  qui  sont  fournies  par  l'état  électrique  du  sol 
lui-même  et  les  variations  de  cet  état  (VI).  Comme  Peltier 
l'a  remarqué  depuis  longtemps,  toutes  les  observations  dV- 
lectricité  atmosphérique  faites  jusqu'à  ce  jour  ne  se  rap- 
portent pas  à  autre  chose  (XYI  et  XVII).  Il  est  impossible, 
dans  la  nature  des  choses,  de  déduire  l'état  électrique  d'un 
corps  non  conducteur  des  actions  qu'il  exerce  à  l'exté- 
rieur (  *  ) .  On  n'y  parviendrai  t  qu'en  déterminant  en  chaque 
point  de  Ja  masse  la  direction  et  la  grandeur  de  la  résul- 
tante (').  La  solution  serait  ainsi  complète;  mais  on  peut 
remarquer  que,  si  l'on  voulait  connaître  seulement  la 
quantité  totale  d'électricité  qu'il  contient,  il  suffirait  de 
déterminer  la  valeur  de  la  composante  normale  en  tous 
les  points  de  la  surface  (').  Il  faudrait  pour  cela  faire  des 


tive,  bien  que  le  potentiel  atmosphérique,  même  tout  près  de  la  surface, 
reste  positif;  et  Ton  voit  aussi  comment  dans  certaines  circonstances  ces 
mêmes  couches  souleyées  pourraient  avoir  une  action  prédominante  et  dé- 
terminer accidentellement,  comme  dans  les  cas  cités  plus  haut,  une  élec- 
trisatîon  positive  du  sol. 

(*)  D'après  le  théorème  de  Green,  redécouvert  trois  fois  par  Gauss^ 
Chasles  et  Tauteur  de  cet' article,  toute  distribution  d'électricité  à  Tinté- 
rieur  d'un  solide,  capable  de  donner  un  même  potentiel  à  la  surface,  pro- 
duit la  même  action  sur  un  point  extérieur  ;  et  le  problème  qui  consiste  à 
chercher  la  loi  de  distribution  intérieure  qui  donnerait  aux  différents 
points  de  la  surface  des  potentiels  variant  suivant  une  loi  donnée  est  indé- 
terminé. {Yf,  T.) 

(')  Soient  X,  Y,  Z  les  composantes  de  Taction  exercée  sur  une  unité 
d'électricité  placée  au  point  (x,  jr^  z)  d'une  masse  d'air  ou  d'un  corps  non 
conducteur  quelconque  et  p  la  densité  électrique  autour  de  ce.point,  c'est- 
à-dire  la  quantité  d'électricité  contenue  dans  chaque  unité  de  volume,  on 
a,  par  un  théorème  bien  connu, 


~~  l\Tz  \dx       dj        dzf 


(W.T.) 


(')  Soient  N  la  composante  normale  de  l'action  exercée  en  un  point  d'une 
surface  fermée,  dv  un  élément  de  la  surface  et  Q  la  quantité  totale  d'élec- 
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observations  tout  autour  de  la  niasse  considérée,  et  les 
observations  en  ballon  deviendraient  alors  indispensables. 

VI.  Cependant,  sans  quitter  la  Terre  et  par  suite  sans 
pouvoir  arriver  à  une  connaissance  complète  de  l'état  élec- 
trique de  l'air,  nous  pouvons  déduire  que]que3  consé- 
quences importantes  des  changements  de  densité  électrique 
qui  surviennent  à  la  surface  du  sol,  et  voici  par  quel  rai- 
sonnement : 

Si  la  Terre  était  simplement  un^corps  électrisé,  placé 
dans  un  milieu  indéfini  parfaitement  isolant,  soustrait  k 
l'action  directe,  de  tout  autre  corps  électrisé  et  à  l'action 
réflexe  de  tout  corps  conducteur  ou  non  placé  dans  son 
voisinage  et  soumis  à  son  influence,  la  distribution  de 
l'électricité  à  la  surface  serait  parfaitement  définie  :  elle 
ne  dépendrait  que  de  la  forme  de  cette  surface,  et  théori- 
quement on  pourrait  la  déduire  par  le  calcul  des  données 
purement  géométriques  que  fournit  la  Géodésie.  Si  cette 
surface  était  exactement  sphériqrfê,  la  distribution  serait 
uniforme;  si  c'était  un  ellipsoïde  aplati,  la  densité  élec- 
trique en  chaque  point  varierait  proportionnellement  à  la 
perpendiculaire  abaissée  du  centre  sur  le  plan  tangent  en 
ce  point;  la  densité  serait  alors  maximum  à  l'équateur, 
minimum  au  pôle,  et  la  différence  entre  les  deux  extrêmes 
égale  à  -j-J-j,  différence  d'ailleurs  inappréciable  dans  l'état 
actuel  de  la  Science. 

VU.  Considérons  maintenant  une  portion  étendue  de  la 
surface  :  que  ce  soit  un  pays  de  montagnes  ou  de  forêts,  un 
sol  nu  ou  couvert  de  végétation,  une  ville  avec  ses  rues  et 
ses  maisons,  une  mer  agitée^  la  quantité  totale  d'électri- 


tricité  qu'elle  renferme,  on  a,  d'après  le  théorème  de  Green  dont  il  était 
({uestion  ci-dessus, 

le  signe  /  s'étendant  à  toute  la  surface.  (W.  T.) 
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cité  qui  y  sera  contenue  sera  très^approximativement  la 
même  que  sur  une  nappe  liquide  absolument  calme  qui  en 
serait  la  projection.  Mais  cette  quantité  d'électricité  sera 
distribuée  d'une  façon  très-irrégulière  :  différente  sur  les 
hauteurs  et  dans  les  vallées,  sur  les  feuilles  et  sur  les  troncs 
des  arbres,  sur  les  plantes  et  sur  le  sol  qu'elles  recouvrent, 
sur  les  toits  et  les  façades  des  maisons,  sur  les  parties  sail* 
lantes  et  les  parties  rentrantes  d'un  édifice,  dans  une  rue 
ou  dans  une  cour  étroite,  sur  la  crête  ou  dans  le  creux  des 
vagues  d'une  mer  agitée*,  la  densité  sera  plus  grande  sur 
les  parties  proéminentes  et  les  surfaces  convexes,  moindre 
sur  les  parties  abritées  ou  concaves,  absolument  nulle  à 
Tintérieur  d'une  cavité,  sur  le  sol  d'une  forêt,  sur  les  pa- 
rois d'un  tunnel  ou  d'un  appartement,  alors  même  que  les 
ouvertures  auraient  une  valeur  angulaire  considérable. 

VIII.  Si  cette  espèce  de  géodésie  électrique  donnait  en 
tous  les  points  de  la  Terre  une  même  valeur  pour  la  den- 
sité réduite,  on  serait  en  droit  de  conclure  que  l'état 
électrique  du  sol  est  tout  à  fait  indépendant  de  celui  de 
l'air;  et  alors  il  n'y  aurait  que  trois  hypothèses  possi- 
bles :  ou  il  n'y  a  pas  d'électricité  dans  l'atmosphère  ni 
au  delà,  jusqu'aux  étoiles  les  plus  éloignées,  et  alors  les 
lignes  de  force  qui  émanent  de  la  Terre  peuvent  s'étendre 
jusqu'à  Tinfini  ou  se  terminer  à  la  Lune,  aux  astéroïd^s^ 
au  Soleil,  aux  planètes,  aux  étoiles;  ou  bien  à  une  dis- 
tance considérable,  dépassant  beaucoup  la  hauteur  des 
plus  hautes  montagnes,  il  y  a  une  couche  d'électricité  de 
densité  uniforme,  de  quantité  égale,  et  de  signe  contraire 
à  celle  du  globe,  faisant  équilibre  sur  un  point  extérieur 
à  l'action  exercée  par  cette  dernière,  et  limitant  d'autre 
part  cette  action  à  la  portion  de  l'atmosphère  située  au- 
dessous   d'elle  (*);  ou  bien  enfin  il  n'y    a  dans  l'atmo- 


(*)  Cette  hypothèse  revient  à  regarder  la  Terre,  son  atmosphère  et  le 
milieu  qui  l'environne  co|nme  formant  respectivement   l'armature  inté- 
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sphère  que  des  masses  électriques  présentant  quelqu'un  de 
ces  modes  de  distribution  en  nombre  infini,  en  vertu  des- 
quels l'action  est  nulle  sur  tout  point  extérieur,  et  qui 
ne  peuvent  par  conséquent  modifier  la  distribution  de 
l'électricité  à  la  surface  du  sol. 

IX.  En  réalité,  la  densité  électrique,  même  par  le 
beau  temps  9  est  très-différente  à  un  même  instant  aux 
différents  points  de  la  Terre.  Il  suffit  de  se  rappeler  que 
toutes  les  observations  (on  n'en  a  que  pour  l'Europe,  mais 
il  est  probable  qu'il  en  serait  de  même  partout,  au  moins 
dans  les  zones  tempérées  des  deux  hémisphères)  montrent 
que  la  densilé  électrique  en  un  lieu  donné,  par  un  temps 
serein,  est  plus  grande  en  hiver  qu'en  été,  et  qu'elle  va- 
rie avec  une  périodicité  régulière  aux  différentes  heures 
du  jour  et  de  la  nuit;  et  de  songer,  d'autre  part,  qu'à  un 
même  instant  il  y  a  des  points  pour  lesquels  il  y  a  été  et 
pour  d'autres  hiver,  jour  pour  les  uns  et  nuit  pour  les 
autres;  et  par  conséquent,  il  faut  admettre  comme  parfai- 
tement établi  que,  par  un  temps  serein,  l'état  électrique  du 
sol  est  piH)fondément  influencé  par  des  masses  électriques 
extérieures.  Nous  avons  déjà  dit  (  V  )  qu'on  ne  peut  dé- 
duire la  position  exacte  et  la  distribution  de  ces  masses  de 
l'effet  qu'elles  produisent  sur  la  surface;  cependant  l'étude 
du  caractère  des  perturbations  qu'elles  y  produisent  permet- 
trait  d'assigner  une  limite  supérieure  à  leur  distance  (^). 

rieure,  la  lamo  isolante  et  l'armature  extérieure  d'une  bouteille  de  Leyde 
dont  Tarmature  intérieure  serait  chargée  d'électricité  négative.  La  couche 
positive  répandue  sur  l'armature  extérieure  n'aurait  aucune  action  sur 
les  points  placés  à  l'intérieur. 

(*)  Si,  à  un  instant  donné,  les  coefficients  des  séries  des  fonctions  de 
Laplace,  représentant  la  densité  électrique  superficielle  réduite  au  niveau 
de  la  mer,  convergent  moins  rapidement  que  les  termes  de  la  progression 

géométrique  i,  —  >  -^«  •  •  »  on  peut  assurer  que  la  masse  électrique  aérienne 

n'est  pas  à  une  distance  du  centre  de  la  Terre  supérieure  à  m  fois  le  rayon. 
{f^oir,  pour  la  démonstration  de  ce  théorème,  Thomson,  Note  sur  certains 
points  de  la  théorie  de  la  chaleur,  Cambr,  Math,  Journ,;  nov.  i843). 

(W.  T.) 
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Si,  par  exemple,  à  un  instant  donné,  la  densité  réduite  au 
niveau  de  la  mer  variait  pour  toute  la  surface  suivant  une 
loi  harmoniijue  simple,  ou  plus  généralement  suivant 
une  loi  présentant  tel  caractère  de  continuité  qu^il  serait 
facile  de  définir  analytiquement  (^),  c'est  que  la  cause 
extérieure  influençante  serait  à  une  distance  à  laquelle  il 
serait  impossible  d'assigner  une  limite  supérieure  quel- 
conque diaprés  les  observations  faites  à  la  surface.  Or,  si 
peu  que  nous  sachions  sur  la  loi  des  variations  diurnes 
de  Télectricité  par  un  temps  serein,  il  est  absolument  sûr 
que  cette  loi  n'est  point  compatible  avec  une  distribution 
de  la  densité  à  la  surface  ayant  le  caractère  de  continuité 
en  question^  et  par  suite  nous  pouvons  en  toute  probabi- 
lité conclure  du  caractère  même  de  ces.  variations  que 
la  cause  qui  les  produit  n'est  pas  à  une  distance  supé- 
rieure à  quelques  rajt>ns.  D'un  autre  côté,  si  l'on  considère 
que,  dans  la  zone  tempérée,  la  surface  de  la  Terre  se  dé- 
place en  vertu  du  mouvement  diurne  avec  une  vitesse  de 
5oo  à  900  milles  à  l'heure,  il  parait  évident  qu'aucune  loi 
de  variation  diurne  établie  sur  des  observations  faites 
d'heure  en  heure  ne  permettrait  d'assigner  à  cette  origine 
une  distance  moindre  que  100  milles.  Or,  comme  jusqu'à 
présent  nous  n'avons  que  des  observations  faites  3  ou 
4  fois  par  jour  pour  établir  l'existence  et  même  le  ca- 
ractère de  la  loi  diurne,  nous  ne  pouvons  pas  considérer 
comme  prouvé  que  la  cause  de  ces  variations  est  située  a 
moins  de  5o  ou  100  milles  de  la  surface,  hauteur  que  l'on 
assigne  communément,  et  bien  a  tort  suivant  moi,  à  notre 
atmosphère. 


(  ^  )  Par  exemple,  proportionneUement  au  cosinus  de  la  distance  angu- 
laire comptée  à  partir  d'un  certain  point  de  la  surface,  ou  plus  générale- 
ment suivant  une  loi  pouvant  être  exprimée  par  un  nombre  fini  de  fonc- 
tions de  Laplace,  ou  plus  généralement  encore  par  une  série  de  fonctions 
de  Laplace  dont  les  coefficients  varieraient  plus  rapidement  que  ceux  d'une 
progression  géométrique  décroissante.  (W.  T.) 
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X.  La  rapidité  extrême  des  changements  de  Tétat  élec-' 
trique  par  les  mauvais  temps  et  leur  coïncidence  avec  le 
commencement  où  la  fin  d'une  chute  de  pluie,  de  neige 
ou  de  grêle,  nous  amène  a  la  conclusion  à  laquelle  avait 
été  conduit  le  bon  sens  populaire  par  une  application 
inconsciente  de  la  loi  mathématique  dont  il  était  question 
plus  haut  :  c'est  que  leur  cause  et  la  pluie  ont  le  même 
lieu  d'origine,  les  nuages  orageux. 

XI«  L'auteur  de  cet  article  a  observé,  même  par  le  beau 
temps,  des  variations  extrêmement  rapides  dans  T  état  élec- 
trique du  sol.  Ainsi,  par  une  nuit  d'été  parfaitement 
calme,  avec  un  ciel  sans  nuages,  sans  la  plus  petite  ap- 
parence d'aurore  boréale,  il  a  trouvé,  dans  l'ile  d'Arran, 
des  variations  dans  l'état  électrique  qui  le  faisaient  passer 
du  simple  au  double  dans  Tespace  de  moii^s  d'une  minute. 
L'électricité  qui  causait  des  variations  aussi  rapides  ne 
pouvait  avoir  son  siège  bien  loin  de  la  surface  (on  ne  peut 
s'arrêter,  en  effet,  à  Thypothèse,  tout  à  fait  improbable, 
d'une  masse  électrique  étrangère  à  la  Terre,  et  se  mou- 
vant avec  une  grande  rapidité  par  rapport  à  elle);  il  se- 
rait possible,  et  jusqu'à  présent  rien  ne  pourrait  faire  re- 
jeter cette  opinion  comme  improbable,  que  ces  variations 
fussent  dues  à  des  mouvements  d'oscillations  dans  le  sens 
vertical  de  grandes  masses  d'air,  peut-être  celles  du  grand 
courant  atmosphérique,  dans  les  hautes  régions  de  l'at- 
mosphère. Mais  à  en  juger  par  des  observations  récentes  et 
que  je  rappellerai  plus  loin  (XIV),  je  croirais  plutôt  que 
ces  variations  remarquables  de  la  force  électrique  sont  dues 
principalement  à  des  masses  d'air  électrisées  positivement 
ou  négativement  et  qui  se  meuvent  à  moins  de  quelques 
milles  au-dessus  du  lieu  de  l'observation. 

Xn.  Revenons  à  la  question  de  distribution  de  l'électri- 
cité sur  le  sol  à  un  moment  donné  ]  considérons  un  plan  ho- 
rizontal, parfaitement  uni,  de  plusieurs  milles  de  diamètre, 
une  grande  plaine  ou  une  portion  de  la  mer;  si  la  densité 
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électrique  y  est  sensiblement  uniforme,  nous  ne  pouvons, 
sans  monter  en  ballon  et  explorer  l'état  électrique  des 
hautes  régions,  nous  faire  une  idée  quelconque  de  la  dis- 
tance à  laquelle  peut  se  trouver  la  masse  influençante.  Mais 
si,  en  deux  points  de  Tétendue  considérée  distants  seule 
ment  de  quelques  milles,  nous  trouvions  des  différences 
sensibles  de  densité,  nous  pourrions  être  certains  que  la 
masse  influençante  est  k  moins  de  quelques  milles  et 
qu'elle  ne  forme  pas  une  couche  de  niveau  horizontal  de 
densité  uniforme.  Rien  ne  serait  plus  facile  que  de  faire 
cette  épreuve  :  il  suffirait  de  faire  des  observations  simul- 
tanées avec  des  instruments  semblables  et  placés  dans 
les  mêmes  conditions,  dans  deux  stations  voisines.  On 
pourrait  en  déduire  des  résultats  extrêmement  intéres- 
sants, surtout  si,  Ton  faisait  des  observations  continues  de 
jour  et  de  nuit,  par  différents  temps,  mais  principalement 
par  un  beau  temps. 

Xin.  Les  mêmes  raisonnements  s^appliquent  à  une  con- 
trée montagneuse,  avec  cette  modification  que,  dans  le  cas 
où  aucune  masse  électrique  ne  ferait  sentir  son  influence, 
la  densité,  au  lieu  d'être  uniforme,  varierait  considérable- 
ment d'un  point  à  un  autre.  Le  problème  qui  consisterait  à 
déduire  de  données  purement  géométriques  la  loi  normale 
de  distribution  sur  le  moindre  versant  de  colline  dépasse 
infiniment  la  puissance  mathématique  de  l'esprit  humain. 
On  pourrait  arriver  à  une  solution  approchée  dans  le  cas 
d'une  région  peu  inclinée  et  dont  l'élévation  au-dessus  du 
niveau  général  serait  petite  par  rapport  au  rayon  de  cour- 
bure de  la  surface.  Mais,  pour  une  contrée  accidentée, 
les  données  les  plus  précises  et  les  efforts  les  plus  grands 
nous  permettraient  à  peine  d'évaluer  approximativement 
les  valeurs  de  la  densité  aux  diflerents  points,  même  en 
supposant  écartée  toute  influence  étrangère.  Ainsi,  dans 
une  contrée  montagneuse,  à  moins  qu'on  ne  trouve  une  forte 
électrisation,  là  où  théoriquement  elle  devrait  être  faible,  ou 
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une  électrisation  faible  là  où  elle  devrait  être  forte,  ou  en- 
core qu'à  deux  stations  voisines  on  trouve  des  résultats 
contraires  à  ceux  qu'ils  devraient  présenter  eu  égard  à 
leur  différence  de  situation  et  de  forme,  nous  ne  pourrons 
rien  déduire  sur  Tinfluence  de  Pair  de  deux  détermina- 
tions faites  au  même  instant.  Il  n'en  sera  plus  de  même  si 
les  observations  sont  répétées  :  car  il  est  bien  certain  qu'alors 
même  que  les  densités  de  deux  points  voisins  auraient  des 
valeurs  absolues  très-différentes,  le  rapport  de  ces  densités 
devrai  t  rester  constant  si  aucune  masse  d'air  ni  aucun  nuage 
ne  venait  exercer  son  influence. 

XIV.  Ainsi,  si  les  indications  de  deux  électromètres  pla- 
cés en  deux  points  voisins,  dans  une  contrée  montagneuse, 
conservent  entre  elles  le  même  rapport,  nous  ne  pouvons 
rien  conclure  sur  l'électrisation  de  l'air;  mais, si  ce  rapport 
varie,  nous  serons  certains  qu'il  y  a  des  masses  d'air  ou 
des  nuages  éleotrisés  agissant  à  une  petite  distance.  La  pre- 
mière application  faite  de  cette  méthode  a  été  décrite 
comme  il  suit  dans  les  Comptes  rendus  de  la  Société  de 
Manchester^  i8  octobre  iSSp.  (Extrait  d'une  Lettre  adres- 
sée au  D' Joule  par  le  professeur  W.  Thomson^  etc.). 

«  Je  me  sers  pour  observer  l'électricité  atmosphérique 
d'un  appareil  extrêmement  simple  et  commode.  C'est  tout 
simplement  un  vase  plein  d'eau,  isolé,  que  je  place  sur  une 
table  ou  sur  le  rebord  intérieur  d'une  fenêtre,  et  qui  par 
un  tube  laisse  couler  l'eau  en  Glet  très-mince  à  2  ou 
3  pieds  du  mur.  Avec  une  charge  de  10  pouces  et  un 
écoulement  très-lent,  l'appareil  se  charge  si  rapidement 
que  la  différence  entre  le  potentiel  du  vase  isolé  et  celui 
de  l'air  au  point  où  le  filet  liquide  se  résout  en  gouttes  di- 
minue d'environ  10  pour  100  par  seconde.  Aussi  n'est-il 
pas  nécessaire  d'isoler  le  vase  avec  une  grande  perfection. 
J'entoure  le  support  isolant  de  morceaux  de  pierre  ponce 
imbibée  d'acide  sulfurique  :  j'obtiens  ainsi  par  tous  les 
Ann,  de  Chim,  et  de  Pàj-s.,  5«  série,  t.  XI.  (Mai  1877.)  7 
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temps  une  isolation  suffisante  ;  Pappareil  ne  perd  pas  par 
heure  5  pour  loo  de  sa  charge.  Il  faut  faire  attention  i  ce 
que  le  conducteur  ne  présente  point  de  parties  aiguës. 
L'appareil  dont  je  me  suis  servi  à  Invercloy  était  placé  près 
d'une  fenêtre  sur  une  table,  au  second  étage;  un  trou  mé- 
nagé dans  le  bois  de  la  croisée  laissait  passer  le  tube  sans 
y  toucher.  L'écoulement  se  faisait  à  2  ^  pieds  du  mur  à  peu 
près,  à  la  hauteur  de  Fappui  de  la  fenêtre.  L'électromètre 
était  placé  sur  une  table  à  câté,  et  était  chargé  par  une  bou- 
teille de  Leyde  qui  conservait  sa  charge  d'une  manière  re- 
marquable. Avec  10  éléments  zinc-cuivre-eau,  il  fallait 
une  torsion  de  i3^,5  pour  ramener  Tindex  au  xéro.  Pen- 
dant les  quatrejours  que  j'ai  observé,  Teffet  atmosphérique 
s'est  traduit  par  des  torsions  allant  de  3o  à  4^0  degrés;  la 
variation  de  force  électromotrice  comptée  horizontalement 
à  partir  du  mur  a  donc  été  par  pied  d'air  de  9  à  126  élé- 
ments zinc-cuivre-eau  (  ^  )  •  Le  temps  était  au  beau  fixe,  l'air 
calme  ou  soufflant  légèrement  de  l'est^  avec  une  légère 
brume  de  ce  côté.  Deux  fois  dans  une  demi-heure  l'instru- 
ment a  marqué  plus  de  42^9  ^  ^^  moment  une  brise  très- 
fraîche  soufflait  de  Test.  J'avais  déjà  remarqué  cette 
influence  du  vent  d'est.  Invariablement  Télectromètre 
donne  par  le  beau  temps  de  fortes  indications  positives  avant 
et  pendant  toutle  temps  que  souffle  le  vent  d'est.  Son  mouve- 
ment commence  avant  que  le  moindre  souffle  se  soit  fait  sen- 
tir et  il  ne  rétrograde  que  lorsque  la  brise  va  tomber.  Je  n'ai 
jamais  observé  de  ces  écarts  exceptionnels  par  un  beau 
temps  sans  que  le  vent  d'est  suivit  de  près.  Un  soir  d'août 


(*  )  La  surface  verticale  du  mur  étant  une  surface  de  niveau  au  potentiel 
du  sol,  il  est  évident  que  les  surfaces  de  niveau  voisines  sont  également 
verticales  jusqu*à  une  certaine  distancé.  Le  potentiel  va  donc  en  croissant 
dans  le  sens  horizontal  quand  on  s'éloigne  du  mur,  comme  il  va  en  crois- 
sant dans  le  sens  vertical  quand,  dans  un  lieu  découvert,  on  s'éloigne 
du  sol.  L'expérience  montre  d'ailleurs  que  dans  les  deux  cas  le  potentiel 
troft  proportionnellement  à  la  distance. 
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je  ne  sentais  pas  le  moindre  souffle  du  vent  d'est,  que  m^a- 
yait  annoncé  réleetromètre  ;  comme  la  baie  est  très-abritée, 
je  sortis  en  canot  e^,  une  fois  a  découvert,  il  ne  me  fut  pas 
difficile  au  mouvement  des  vagues  de  reconnaître  que  le 
vent  d'est  soufflait  au  large»  J'ai  fait  un  de  ces  essais  d'é- 
lectro-géodésie,  que  j'ai  tant  recommandés  à  l'Association 
britannique,  et,  en  deux  jours,  les  lo  et  ii  octobre,  j'ai 
obtenu  des  résultats  décisifs.  Deux  de  mes  assistants, 
MM.  Macfarlane  et  Russell  étaient  venus  exprès  à  Arran. 
M.  Russell  et  moi  observions  sur  le  Goatfell  avec  l'électro- 
mètre  portatif,  tandis  que  M.  Macfarlane^  resté  à  Invercloy, 
observait  à  l'électromètre  fixe.  Nos  observations  ont  été 
continuées  pendant  les  journées  des  lo  et  ii  :  je  ne  les 
ai  pas  encore  toutes  réduites^  mais  il  ne  peut  rester  aucun 
doute  sur  l'existence  de  masses  d'air  flottant  à  une  distance 
du  [sol  qui  ne  dépasse  pa^  x  ou  2  milles  et  agissant  for- 
tement sur  réleetromètre  par  rélectricité  dont  elles  sont 
chargées.  C'est  la  conséquence  nécessaire  de  ce  fait  qu'en 
diverses  stations  les  indications  simultanées  des  électro- 
mètres  ne  restent  point  dans  le  même  rapport.  Entre  la 
station  d'Invercloy  et  celle  qui  était  établie  au  pied  du 
Goatfell,  ce  rapport  n'a  éprouvé  que  de  faibles  variations. 
Il  n'en  a  pas  été  de  même  pour  une  seconde  station  à  mi- 
côte  à  peu  près  du  Goatfell,  à  une  distance  de  2  y  milles 
environ  à  vol  d^oiseau  \  en  trois  heures  le  rapport  a  varié 
de  ii3  à  3t>o.  Les  deux  jours  au  matin,  le  rapport  était 
97  à  96  pour  Téleclromètre  fixe  et  un  électromèlre  mobile 
placé  à  une  distance  de  60  yards  près  du  bord  de  la  mer. 
Dans  l'après-midi  du  11,  une  brise  fraîche  s'élant  élevée 
de  l'est,  ce  rapport  est  devenu  celui  de  108  à  i,  Télectro- 
mètre  fixe  donnant  l'indication  la  plus  élevée,  35o  degrés 
environ.  La  brise  amenait  de  la  mer  une  brume  légère  qui 
était  presque  entièrement  tombée  avant  d'arriver  à  la  mai- 
son où  était  réleetromètre  fixe.  Il  ne  me  semble  pas  dou- 
teux que  celte  brume  ne  fût  la  cause  de  la  différence  5  elle 
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devait  être  chargée  d'électricité  négative  et  diminuait 
d'autant  Tindicalion  positive  de  rélectromètre  mobile.  » 

XV .  Description  des  électromètres,  employés  dans  ces 
expériences  (  *  ) . 

XVL  Comme  on  Ta  déjà  fait  observer  plus  haut  (IV), 
dans  toutes  les  observations  faites  jusqu'à  ce  jour  sur  Té- 
iectricité  atmosphérique,  ce  qu'on  a  mesuré,  directement 
ou  indirectement,  c'est  l'état  électrique  du  sol  (')•  On  peut 
faire  deux  catégories  des  méthodes  qui  ont  été  employées  : 

i^  Celles  dans  lesquelles  on  cherche  à  ramener  le  po- 
tentiel d'un  corps  isolé  à  la  valeur  du  potentiel  de  l'air  en 
un  point  situé  à  quelques  pieds  ou  quelques  mètres  de  la 
surface  5 

a^  Celles  dans  lesquelles  on  isole  une  portion  du  sol 
(Y)  pour  le  faire  agir  ensuite  sur  un  électromètre  placé 
dans  une  position  différente,  par  exemple  dans  un  local 
fermé. 

Beccaria  employait  la  première  méthode,  mais  dans  des 
conditions  très -imparfaites  ,  avec  son  Jil  explorateur 
tendu  entre  des  supports  isolants  fixés  à  des  parties  élevées 


(  *  )  On  a  supprimé  ici  tout  un  paragraphe  dans  lequel  H.  Thomson  dé- 
crit les  électromètres  employés  dans  les  expériences  qui  précèdent. 
M .  Thomson  a  remplacé  depuis  ces  instruments  par  d'autres  plus  simples 
Ceux  dont  il  est  ici  question  ont  d'ailleurs  déjà  été  décrits  dans  ces  An- 
nales, 4*  série,  t.  VU,  p.  149  ;  seulement  le  lecteur  est  prié  de  rétablir, 
partout  oà  il  convient^  le  mot  potentiel  à  la  place  du  mot  charge  par  le- 
quel il  a  été  traduit. 

(*)  En  effet,  la  résultante  des  actions  qui  s'exercent  sur  une  unité 
d'électricité  placée  à  une  distance  h  du  sol  en  un  point  où  le  potentiel 
est  V(  est  normale  à  la  surface  et  a  pour  expression 

X  =  4  f /*,  ! 

l».  étant  la  densité  électrique  de  la  surface  dans  le  voisinage  des  points  | 

considérés.  | 

I/indication  donnée  par  les  instruments  est  proportionnelle  à  V,  ;  cette 
indication  divisée  par  h  est  donc  proportionneUe  à  /a,  c'est-à-dire  à  l'état  ! 

électrique  du  sol  dans  le  voisinage  du  point  d'observation. 
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d'édifices,  à  des  branches  d'arbre  on  tout  autre  point  élevé 
de  la  surface  de  la  Terre  (I)  ;  Volta,  avec  sa  lanterne  allu- 
mée à  Textrémité  d'un  conducteur  isolé,  n'opérait  pas 
dans  des  conditions  beaucoup  meilleures.  Cette  méthode, 
au  contraire,  est  appliquée  dans  des  conditions  parfaites, 
quand  on  se  sert  d'une  mèche  ou  d'une  flamme  brûlant  en 
plein  air,  au  sommet  d'un  conducteur  bien  isolé,  procédé 
employé  depuis  Volta  par  beaucoup  d'observateurs*,  enfin 
et  mieuic  encore,  au  moyen  de  l'appareil  à  écoulement 
d'eau,  imaginé  par  Fauteur  et  qui  est  aussi  efficace  dans  son 
action  qu'il  est  simple  et  commode  dans  son  emploi.  On 
comprendra  mieux  le  principe  de  ces  deux  méthodes  en 
commençant  parla  seconde. 

XVn.  Sur  un  sol  parfaitement  uni,  supposons  étendue 
une  large  plaque  métallique,  et  sur  celte  plaque  plaçons  un 
disque  de  même  métal  5  puis,  comme  pour  le  plan  d'épreuve 
de  Coulomb,  enlevons  ce  disque  au  moyen  d'un  manche 
isolant  et  faisons-le  agir  sur  un  électromètre  dans  un  lieu 
fermé  :  il  est  évident  que  nous  déterminerons  ainsi  l'état 
électrique  du  sol  au  moment  où  l'on  en  séparait  le  disque. 
Ou  bien  encore  élevons  une  sphère  métallique  en  plein 
air,  mettons-la  un  instant  en  communication  avec  le  sol  ; 
puis,  la  communication  enlevée,  prenons-la  par  un  manche 
isolant  et  faisons-la  agir  sur  le  même  électromètre,  nous 
aurons  encore  une  mesure  de  l'état  électrique  du  sol.  Si 
même  la  hauteur  à  laquelle  on  porte  la  sphère  est  le  -^  de 
la  circonférence  du  disque,  l'indication  de  l'éleciromètre 
sera  la  même  dans  les  deux  cas,  à  la  condition  que  le  dia- 
mètre de  la  sphère  soit  petit  par  rapport  à  sa  distance  du 
sol,  et  d'autre  part  que  la  capacité  de  l'électromètre  puisse 
être  regardée  comme  négligeable  vis-à-vis  de  celle  de  la 
sphère  (*). 


(<)  Pour  que  Vindication  donnée  par  rélectromètre  soit  la  même  dans 
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L'idée  d'employer  un  disque  n'est  introduite  ici  que 
comme  moyen  de  démonstration ,  elle  présenterait  des 
difficultés  dans  la  pratique.  La  méthode  de  la  sphère  prise 
comme  plan  d'épreuve  a  été  employée  par  Faraday  {*) 
pour  étudier  Télat  électrique  d^une  portion  du  sol  soUs  l'in- 
fluence d'un  bâton  de  gomme  laque  électrisé.  La  même  mé- 
thode convenablement  modifiée  et  appliquée  à  l'état  élec- 
trique du  sol  en  plein  air  a  donné  entre  les  mains  de 
Dellmann,  de  Kreusnach  (*),  les  résultats  les  meilleurs 


les  deux  cas,  il  snfiit  que  les  deux  corps  aient  des  charges  qui,  dans  une 
enceinte  fermée,  leur  donnent  le  même  potentiel  Y.. 

Si  fi.  est  la  densité  à  la  surface  du  sol  et  a  le  rayon  du  disque,  le 
disque  a  pris  une  quantité  d'électricité  Q 

(I)  Q'  =  7r«V  =  ^V., 

—  étant  la  capacité  d*un  disque  (Thomson,  Reprinc,  etc.,  p.  i8o). 

Pour  la  sphère,  on  a 

Q=RV„ 

ety  d'autre  part,  si  h  est  la  hauteur  où  elle  était  au-dessus  du  sol, 
(a)  ^  =  F  =  47r/t, 

Les  équations  (i)  et  (a)  donnent  les  conditions 

K  ^  16 

(  *  )  Un  bâton  de  gomme  laque  électrisé  à  sa  partie  supérieure  supporte 
un  conducteur  métallique  A,  en  communication  avec  le  sol  par  un  fil  qui 
traverse  la  gomme  laque.  On  applique  la  sphère  d'épreuves  aux  différents 
points  de  A  et  Ton  mesure  à  la  balance  de  Coulomb  la  charge  électrique 
qu'elle  emporte.  Si  l'on  met  seulement  la  sphère  dans  le  voisinage  de  A, 
il  faut  la  mettre  en  communication  avec  le  sol. 

(*}  Dellmann,  Pog§,  Ann,^  t.  GXII,  p.  63i.  L'appareil  de  Dellmann  se 
compose  essentiellement  d'un  màt  qui  peut  être  soulevé  verticalement  par 
un  système  de  cordes  et  poulies  au-dessus  du  toit.  A  l'extrémité,  on  place 
une  sphère  de  cuivre  isolée.  Le  màt  soulevé,  on  met  un  instant  la  sphère  en 
communication  avec  le  sol,  puis  on  la  descend,  on  l'enferme  dans  une  boite 
où  elle  se  trouve  parfaitement  isolée  et  convenablement  à  l'abri  des  déper- 
ditions par  l'air  et  on  la  porte  dans  le  laboratoire  où  elle  est  mise  en  com- 
munication avec  l'aiguille  de  la  balance  imaginée  par  Dellmann.  Pour  la  des- 
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qu'on  ait  encore  publiés  sur  la  météorologie  électrique  (^)« 
XVIIL  Supposons  maintenant  qu^on  élève  au-dessus  du 
sol  un  conducteur  primitÎTement  en  contact  avec  lui  et 
qu'on  l'isole,  puis  que,  par  un  procédé  quelconque,  des 
parcelles  de  ce  corps  se  détachent  continuellement  d'un 
point  de  sa  surface,  il  est  évident  que  ce  point  finira  par  être 
ramené  complètement  à  l'état  neutre  et  que  le  corps  avec 
ce  point  neutre  restera  en  équilibre  électrique  au  milieu 
de  Tair.  Le  potentiel  du  corps  aura  la  valeur  qui  corres- 
pond à  la  surface  de  niveau  qui  passe  par  le  point  neutre, 
par  le  point  où  se  fait  la  séparation  des  particules.  Une 
âamme,  un  gaz  chaud  qui  s'élève  d'une  mèche  allumée  sont 
dans  ce  cas  ;  la  flamme  ou  le  gaz  chaud  est  un  conduc-» 
teur  qui  s'étend  indéfiniment  en  passant  à  l'état  de 
mauvais  conducteur.  Les  parcelles  dans  lesquelles  se  divise 
un  filet  d'eau  coulant  d'un  vase. isolé  jouent  encore  le 
même  rôle,  mais  avec  plus  de  netteté  et  avec  une  puissance 
mécanique  plus  grande  pour  entraîner  loin  du  conduC"< 
teur  les  particules  de  matières  chargées  d'électricité  (*). 


cription  de  cette  balance, Dotr  DELLMANif,  Pogg.  Ann.y  t.  LXXXYI,  p.  534*  et 
Màscart,  Traité  d* électricité  statique,  1. 1,  p.  Sga. 

(' )  M.  Dellmann  lui-même  ne  s'est  pas  bien  rendu  compte  de  sa  mé- 
thode ;  il  n'a  pas  tu  qu'elle  revenait  simplement  à  prendre  une  portion  du 
sol  et  à  l'emporter,  au  moyen  d'un  manche  isolant,  dans  un  lieu  couvert 
pour  la  faire  agir  sur  un  électroscope;  autrement  il  n'aurait  pas,  comme 
il  l'a  fait,  combattu  les  idées  de  Peltier.  (W.  T.) 

(')  En  recevant  les  gouttelettes  d'eau  dans  un  vase  isolé,  on  constate  fa- 
cilement que  ce  vase  se  charge  d'électricité  négative,  en  même  temps  que 
le  premier  se  charge  d'électricité  positive.  Si  le  conducteur  d'où  Peau  s'é- 
ehappe  est  parfaitement  isolé,  il  cesse  bientôt  de  fonctionner  électrique- 
ment et  les  gouttes  tombent  à  l'état  neutre,  tant  qu'il  ne  survient  pas  de 
changement  dans  l'état  électrique  de  l'atmosphère.  Tout  changement  qui 
se  produit,  lent  ou  brusque,  détermine  immédiatement  une  variation  cor- 
respondante dans  l'état  du  conducteur  et  est  accusé  au  même  instant  par 
l'électromètre. 

En  fait,  la  ligne  neutre  tend  continuellement  à  se  déplacer,  tant  par 
suite  des  défauts  de  l'isolation  que  de  la  déperdition  par  l'air;  dans  un 
appareil  bien  établi,  c'est  cette  dernière  cause  qui  l'emporte  ;  son  influence 
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Le  dernier  écrit  publié  par  M.  Thomson  snr  rélectricité 
terrestre^  comme  il  l'appelle  de  préférence,  est  un  Discours 
adressé  le  i4  janvier  1874  à  la  Société  des  ingénieurs*té- 
légraphisies  de  Londres.  Il  y  arrive  à  cette  conclusion  que, 
par  un  temps  serein,  tout  se  passe  comme  si  le  globe  était 
un  conducteur  chargé  d'électricité  négative  et  isolé  au  mi- 
lieu de  l'espace  ;  que,  pour  l'atmosphère,  il  n'y  a  aucun  fait 
qui  justifie  l'opinion  ancienne  que  l'air  est  chargé  d'élec* 
tricité  positive  :  tout  ce  que  montre  l'expérience,  au  sujet 
de  l'air,  c'est  que  celui  qui  est  près  du  sol  est  électrisé  né- 
gativement. Il  ajoute,  comme  une  opinion  probable,  que 
l'air  des  régions  supérieures  de  l'atmosphère  doit  être 
chargé  d'électricité  positive. 

L'idée  de  regarder  le  globe  terrestre  comme  un  conduc- 
teur isolé  chargé  d'électricité  négative  est  celle  que  soute- 
nait autrefois  Peltier.  Elle  était  difBcile  à  admettre  tant 
qu'on  était  porté  à  regarder  le  vide  des  espaces  planétaires 
comme  n'offrant  aucune  résistance  à  la  déperdition  de 
l'électricité;  mais  cette  difficulté  n'existe  plus  depuis  ([u'on 
a  démontré  que  l'étincelle  éléetrique  ne  peut  traverser  un 
espace  où  la  raréfaction  a  été  poussée  au  delà  d'une  cer- 
taine limite. 


deTÎent  même  considérable  par  les  grands  vents  et  par  la  pluie  ;  mais  l'ap- 
pareil à  écoulement,  en  vertu  de  son  action  spéciale,  tend  constamment  à 
ramener  la  ligne  neutre  au  même  point. 

C'est  là  ce  qui  fait  la  supériorité  de  la  méthode  en  question  sur  toutes 
celles  où  Ton  se  contente  de  soumettre  à  l'action  de  Tair  un  conducteur 
isolé,  d'abord  en  communication  avec  le  sol.  Un  pareil  conducteur  se  met 
au  potentiel  de  la  couche  d'air  qui  est  au  niveau  de  sa  ligne  neutre;  mais 
cette  ligne  neutre  a  une  position  variable  avec  les  conditions  actuelles  d'i- 
solation et  de  déperdition  de  l'instrument;  de  sorte  que,  pour  un  môme 
état  de  l'électricité  atmosphérique,  on  pourra  recueillir  les  indications  les 
plus  variables,  depuis  celle  qui  correspond  au  potentiel  de  la  couche  qui 
passe  par  le  point  le  plus  haut  du  conducteur  jusqu'à  zéro;  et,  par  suite, 
il  parait  difficile  de  prendre  ces  indications  comme  une  mesure  de  l'effet 
électrique. 
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M.  Thomson  fait  d'ailleurs  remarquer  que  la  quantité 
d'électricité  négative  que  représente  la  charge  totale  du 
^lobe  n'est  pas  très- considérable.  Le  rayon  de  la  Terre 
étant  de  63o  millions  de  centimètres,  sa  capacité  électrosta- 
tique est  de  63o  microfarads.  Or  cette  capacité  n'est  guère 
que  les  j  de  celle  du  grand  c&ble  transatlantique  anglais.  Il 
faut  donc  moins  d*électricité  pour  charger  le  globe  ter- 
restre à  un  potentiel  donné  que  pour  charger  le  cable 
transatlantique  au  même  potentiel. 

On  a  déjà  cité  l'expérience  de  M.  Thomson  qui  conduit 
a  admettre  que  l'air  extérieur  est  négatif  (V,  note  1  ).  Voici 
une  autre  forme  de  l'expérience  encore  plus  démonstrative, 
dans  les  termes  où  il  la  présente  lui-même  : 

((  Supposons  deux  pièces  contiguës  communiquant  par 
une  porte.  Au  milieu  de  la  chambre  d'observation,  à 
quelques  pieds  du  sol,  on  a  placé  un  appareil  à  écoulement 
d'eau,  en  communication  avec  un  électromètre.  La  porte 
est  fermée,  les  fenêtres  ouvertes  :  l'appareil  indique  de 
l'électricité  négative.  Supposons  que,  dans  la  pièce  voi- 
sine, on  fasse  tourner  une  machine  électrique  portant  une 
lampe  à  alcool  sur  son  conducteur.  Nous  fermons  les  fe- 
nêtres et  nous  ouvrons  la  porte  \  il  y  aura,  si  vous  le  voulez, 
une  cheminée  avec  du  feu  dans  la  pièce  où  nous  opérons. 
Quand  la  porte  était  fermée  et  les  fenêtres  ouvertes,  l'appel 
d'air  se  faisait  par  les  fenêtres  5  nolis  avions  l'air  du  de- 
hors. Quand  les  fenêtres  sont  fermées  et  la  porte  ouverte, 
l'air  est  appelé  de  la  pièce  voisine  et  alors  nous  voyons 
l'indication  de  l'électromètre  changer  graduellement.  Mais, 
dira-t-on,  n'est-ce  pas  un  effet  d'influence  qui  se  produit  à 
travers  la  baie  de  porte?  J'ai  prévenu  l'objection,  j'ai 
constaté  que  l'inversion  se  fait  peu  à  peu.  Au  moment  où 
l'on  ouvre  la  porte,  l'électromètre  ne  bouge  pas  ;  il  reste 
encore  quelque  temps  négatif;  l'aiguille  revient  lentement 
au  zéro,  le  dépasse,  puis  donne  une  indication  positive.  Elle 
reste  au  positif  tant  qu'on  tourne  la  machine  dans  l'autre 
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pièce  et  que  la  porte  reste  ouverte.  Ferm&-t-on  la  porte 
ou  oesse-^t-on  de  faire  tourner  la  machine,  Fàiguille  re* 
vient  lentement  vers  le  séro,  puis  passe  au  négatif,  mais 
beaucoup  plus  rapidement  si  Ton  ouvre  les  fenêtres.  Cette 
expérience  montre  d'une  manière  irrécusable  que  Tair  du 
dehors,  dans  une  ville,  par  le  beau  temps,  est  chaîné  d'élec- 
tricité négative.  Quelquefois  cependant  je  Tai  trouvé  po- 
sitif. Par  le  mauvais  temps  et  la  pluie,  il  est  tantôt  positif, 
tantôt  négatif.  »  {Journal  of  the  Society  of  Telegraph 
EngineerSj  t.  III,  1874^  p«  i3.) 


«%^%M««%«««««%««««««%«*%««%« 


SUR  L'ANATOHIB  ET  LA  PHYSI0L06IB  DE  LA  RÉTINE; 

Par   m.   Frantz  BOLL, 
Professeur  à  Rome. 

(Tradait  par  M.  Bsrtin;) 


Mémoire  présenté  à  TAxïadémie  de  Berlin,  le  X2  novembre  1876  (^). 


Les  nombreux  histolpgistesqui  depuis  Max.  ScliuUzeont 
examiné  les  bâtonnets  et  les  cônes  de  la  rétine,  qui  sont 
les  organes  terminaux  du  nerf  optique,  ont  toujours  cru 
avoir  devant  eux  ce  tissu  intéressant  à  Tétat  absolument 
frais  ou  à  l'état  de  survie.  Pouriarit  il  est  certain  aujour- 
d'hui que  pas  un  de  ces  expérimentateurs  n'a  pu  voir 
même  une  seule  fois  une  rétine  de  vertébré,  dans  un  état 
devéritable  conservation  physiologique  :  car  tous  ont  laissé 
passer  sans  les  remarquer  les  proprjlétés  singulières  de  la 
rétine  vraiment  vivante,  propriétés  que  nous  allons  décrire 
pour  la  première  fois. 

On  fait  décapiter  par  un  aide  une  grenouille  qui  a  été 
conservée  dans  Tobscûrité  (il  vaut  mieux  laisser  la  mâchoire 

(*)  JUontitsBeriàhe  au  9&t»otj^br6  t876,.p.  783-787^ 
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inférieure  attachée  au  troue).  On  prépare  le  plus  rapi- 
dement possible  un  des  yeux,  on  le  coupe  en  deux  arec  des 
ciseaux  et  avec  une  pince  fine  on  enlève  la  rétine  de  la  couche 
sombre  formée  par  le  pigment  de  la  rétine  et  la  choroïde  :  on 
voit  alors  dans  les  premiers  instants  cette  rétinecolorée  d'un 
rouge  pourpre  intense,  si  bien  qu'on  pourrait  la  prendre 
pour  un  épancheip^nt  de  sang.  Pendant  les  dix  premières 
secondes,  tout  au  plus  pendant  les  vingt  premières  (première 
phase),  cette  couleur  pâlit  peu  à  peu  et  a  d'ordinaire  disparu 
au  bout  de  ce  temps  ;  puis  la  rétine  montre  pendant  les 
trente  à  soixante  secondes  qui  suivent,  quelquefois  plus 
longtemps  (deuxième  phase),  un  éclat  satiné.  Peu  à  peu 
cet  éclat  disparaît  et  la  rétine  devient  conxplétement  trans- 
parente *,  elle  reste  dans  cet  état  un  quart  d'heure  et  même 
plus  (troisième  phase).  Enfin  elle  devient  peu  à  peu 
trouble  et  opaque  (quatrième  phase). 

Quant  aux  causes  de  ces  propriétés  optiques,  jusqu'ici 
inconnues,  de  la  rétine  fraîche,  l'observation  microscopique 
montre  que  la  couleur  pourpre  de  la  première  phase,  de 
même  que  l'état  satiné  delà  seconde  phase,  ont  leur  siège 
exclusivement  dans  la  couche  des  bâtonnets  et  même  seû-' 
lement  dans  les  segments  extérieurs  fortement  réfringents 
qui  sont  formés  de  lames  très-minces  et  superposées.  Ce 
sont  ces  appendices  qui,  dans  la  première  phase,  parais- 
sent pourpres  et  qui  dans .  la  seconde  phase  brillent  d'un 
éclat  satiné.  Vers  la  fin  de  la  seconde  phase  les  bâtonnets 
se  gonflent  et  perdent  leur  éclat  peu  à  peu,  de  même  qu'ils 
ont  perdu  leur  couleur  pourpre  â  la  fin  de  la  première 
phase.  Leur  indice  de  réfraction  se  rapproche  alors  de  l'in- 
dice des  autres  couches  de  la  rétine,  et  la'  rétine  devient 
pendant  cette  troisiènie  phase  complètement  transparente. 
Enfin  l'opacité  de  la  rétine  pendant  la  quatrième  phase 
tient  non  pas  à  une  altération  de  la  couche  dés  bâtonnets, 
mais  à  la  coagulation  de  corps  albinninoïdes  dans  les  autres 
couches  de  la  rétine. 
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Ges  particularités  de  la  rétine  vivante  s'observtnt  chez 
tous  les  animaux  qui  possèdent-  la  couche  des  bâtonnets. 
Parmi  les  vertébrés  je  les  ai  trouvées  chez  les  amphibies, 
les  poissons  osseux  et  cartilagineux,  que  j'ai  pu  exa- 
miner cet  automne  en  grand  nombre  à  Yiareggio,  et  chez 
les  mammifères.  H  est  à  remarquer  que  la  couleur  pourpre 
de  la  première  phase  se  conserve  en  général  mieux  et  plus 
longtemps  chez  les  animaux  à  sang  froid  et  chez  les 
espèces  à  gros  bâtonnets  (amphibies  et  poissons  carti- 
lagineux) que  chez  les  animaux  a  sang  chaud  et  chez  les 
espèces  à  bâtonnets  très-fins  (poissons  osseux  et  la  plu-, 
part  des  mammifères).  Chez  ces  derniers  la  rétine  passe 
souvent  avec  une  rapidité  extraordinaire  de  la  coloration 
pourpre  à  la  seconde  phase. 

Dans  les  deux  autres  classes  des  vertébrés,  chez  les 
oiseaux  et  les  reptiles,  Tétude  de  la  rétine  pendant  la  survie 
rencontre  des  difficultés  particulières,  parce  que  les  rétines 
de  ces  animaux  présentent,  comme  on  le  sait,  des  colo- 
rations constantes  vives,  qui  sont  dues  à  des  gouttes 
d'huile  colorée  et  qui  naturellement  rendent  très-diffi- 
cile Inobservation  des  changements  de  couleur  pendant 
la  première  phase.  Pourtant  j'ai  réussi  d'une  manière  cer- 
taine chez  le  pigeon  â  constater  que  la  partie  centrale  rouge 
de  la  rétine  pâlissait  sensiblement  pendant  les  dix  premières 
secondes,  de  sorte  que  je  dois  admettre  que  la  couleur  rouge 
intense  de  la  rétine  du  pigeon  pendant  la  pemière  phase 
est  due  non-seulement  aux  gouttelettes  d'huile  rouge,  mais 
â  un  effet  optique  produit  par  les  segments  réfringents  des 
bâtonnets.  L'éclat  satiné  qui  caractérise  la  seconde  phase 
est  également  très-visible  dans  la  rétine  des  oiseaux.  Par 
contre  dans  la  rétine  des  lézards,  les  seuls  reptiles  que 
j'aie  examinés  jusqu'à  présent,  je  n*ai  pu  trouver  aucune 
trace  des  phénomènes  qui  caractérisent  la  première  et  la 
seconde  phase.  Je  ne  puis  décider  si  cela  tient  â  ce  que  la 
couleur  jaune  intense  des  gouttelettes  d'huile  cachait  le 
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phénomène  ou  si  le  développement  très-rudimentaire  des 
segments  réfringents  était  insuffisant  pour  produire  Tefiet 
optique  que  j^ai  décrit. 

En  dehors  du  type  vertébré,  6n  retrouve  cette  couleur 
pourpre  caractéristique  dans  Forgane  de  la  vision.  Dès 
184^9  Krohn  a  indiqué  que  les  énormes  bâtonnets  de  la 
rétine  des  céphalopodes  à  Télat  frais  étaient  colorés  en 
rouge  pourpre.  Le  même  fait  est  connu  pour  les  bâtonnets 
des  hétéropodes.  De  même  des  observateurs  ont  signalé  au- 
trefois la  couleur  rouge  des  bâtonnets  chez  les  crustacés, 
les  papillons  et  les  coléoptères.  A  Yiareggîo,  j'ai  eu  Toc- 
casiou  d'examiner  de  nombreuses  espèces  de  céphalo- 
podes et  crustacés  marins  â  Tétat  frais,  et  j'ai  constaté 
chez  tous  sans  exception  (chez  les  céphalopodes  dans  la 
couche  des  bâtonnets,  chez  les  crustacés  dans  les  prismes 
visuels  à  structure  lamellaire)  cette  même  couleur  pourpre 
que  j'avais  découverte  dans  la  rétine  des  vertébrés.  Chez 
les  invertébrés  elle  est  bien  plus  intense  et  se  conserve 
mieux  et  plus  longtemps  que  chez  les  vertébrés. 

11  semble  donc  que  ce  soit  une  règle  tout  à  fait  générale, 
que  cette  substance  particulière,  formée  de  lamelles  super- 
posées, qui,  dans  la  rétine  des  vertébrés,  constitue  les  seg- 
ments extérieurs  des  bâtonnets  et  des  cônes  et  qui  dans 
l'œil  des  invertébrés  constitue  des  organes  physiologique- 
ment  et  peut-être  aussi  philogénétiquement  équivalents  (à 
savoir  les  bâtonnets  des  céphalopodes  et  les  prismes 
visuels  des  arthropodes),  montre  chez  tous  les  animaux 
une  coloration  pourpre  très-caractéristique,  laquelle  est 
très-intense  pendant  la  vie  et  en  général  disparait  extrême- 
ment vite  après  la  mort. 

Cette  couleur  pourpre  parait  tout  à  fait  identique  dans 
les  yeux  de  tous  les  animaux  examinés  jusqu'à  présent. 
Mon  ami  et  collègue  M.  BIaserna,qui,  pendant  que  je  pré- 
parais la  rétine  d'une  grenouille,  observait  sa  couleur  avec 
un  petit  spectroscope,  constata  d'abord qu^ elle  différait  tota- 
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l.eme^l  de  la  couleur  de  rhémoglobine  et  s'assura  de 
plus  qu'elle  ne  correspondait  pas  à  une  couleur  spectrale 
simple,  mais  qu'on  devait  la  regarder  comme  une  couleur 
composée.  L'examen  microscopique  a  confirmé  cette 
manière  de  voir.  Quelquefois  la  couleur  dure  assez  long* 
temps  pendant  la  première  phase  pour  qu'on  puisse  con* 
stater  en  examinant  la  rétine  de  la  grenouille  au  microscope 
que,  dans  la  mosaïque  de  la  couche  des  bâtonnets  sur  laquelle 
on  a  mis  au  point,  toutes  les  sections  de  bâtonnets  n'ap- 
paraissent pas  avec  une  couleur  rouge,  mais  qu'au  milieu 
d'utie  majorité  dominante  de  cercles  rouges,  on  voit  une 
minorité  (environ  lo  pour  loo  d'après  une  estimation  su- 
perficielle) de  sections  de  bâtonnets  qui  brillent  d'un  bleu 
verdâtre. 

J'espère  pouvoir  donner  dans  une  Communication  ulté- 
rieure des  détails  sur  la  nature  de  la  coloration  de  la  sub- 
stance lamellaire  et  surtout  j'espère  pouvoir  décider  si  cette 
coloration  tient  â  nue  matière  colorante  ou  à  une  pro- 
priété optique  des  lamelles  incolores,  auquel  cas  elle  ren- 
trerait dans  la  catégorie  des  phénomènes  d'interférence. 

Dans  une  prochaine  Communication,  je  développerai 
encore  quelques  conséquences  physiologiques  qui  résul* 
tent  de  la  découverte  anatomique  qui  vient  d'être  exposée  : 
je  vais  les  indiquer  en  deux  mots. 

1.  La  couleur  rouge  du  fond  de  l'œil  dans  l'image 
ophthalmoscopique  ne  vient  pas  de  l'éclairement  des  vais- 
seaux sanguins  de  la  choroïde,  elle  tient  essentiellement 
à  la  couleur  pourpre  propre  à  la  rétine. 

2.  Celte  couleur  propre  à  la  rétine  n'existe  que  pendant 
la  vie,  et  elle  ne  dure  après  la  mort  de  Tanimal,  surtout  chez 
les  animaux  à  sang  chaud,  que  quelques  instants.  Si  Ton 
observe  à  l'ophthalmoscope  un  mammifère  mourant  (le 
mieux  est  de  le  tuer  au  chloroforme),  lé  moment  de  la  mort 
est  marqué  par  un  blanchissement  soudain  du  fond  rouge 
de  l'œil.  Sur  ce  fait  on  fondera  facilement  une  méthode 
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peut-^ti'e.utile  jiour  la  m^ecine  legaleet  facile  à  employer 
poar  constater  la  mort. 

3.  La  couleur  propre  de  la  rétîne  pendant  la  vie  est 
ccmstamment  déiruite.par  la  lumière  qui  tombe  dans  l'œil. 
La  lumi^e  diffuse  du  jour  fait  pâlir  la  couleur  pourpre 
de  la  rétine.  L'action  prolongée  des  rayons  solaires  directs 
(éblouissement)  décolore  entièrement  la  rétine.  Dans  l'ob- 
scurité la  couleur  pourpre  intense  se  réublit  rapidement. 

Cette  altération  objective  des  segments  réfringents  des 
bâtonnets  par  les  rayons  lumineux  constitue  certaine* 
ment  une  partie  de  l'acte  de  la  vision  {*). 


%V»V«k\«V%«»%%»»%%«%»V%V«%%%«« 


DIVERS  TRAVAUX  SIIR  kA  PHOTOCHIMIE  DE  LA  RÉTINE  ; 

Par  m.  W.  KÛHNE, 

Professeur  de  physiologie  à  l'Université  d'Heidelberg. 

(Traduits  par  M.  Lippmann.) 


LES    COLORATIONS    DE    LA    RÉTINE   ET    LA  PHOTOGRAPHIE 
DANS    l'œil  ('). 

Dans  une  Communication  récente  à  TAcadémie  des 
Sciences  de  Berlin  (12  novembre  1876),  M.  F.  Boll  a  publié 
une  belle  découverte,  qui  est,  sans  aucun  doute,  extrême- 
ment féconde  en  conséquences  :  pendài^t  la  vie  et  chez  tous 


(*)  Ces  faits  n'étaient  pas  encore  connus,  lorsqu'au  mois  de  juin  1876 
j'ai  montré  à  Berlin  la  couleur  rouge  de  la  rétine  à  MM.  Dubois-Reymond, 
Helmoltz  et  Pringsheim.  Les  grenouilles  qui  servaient  à  cet  usage  avaient 
été  conservées  dans  une  chambre  modérément  éclairée.  La  démonstration 
ne  me  réussit  qu'après  avoir  sacrifié  en  vain  une  demi-douzaine  de  gre- 
nouilles. Si  l'on  a  eu  soin  de  conserver  les  grenouilles  dans  Tobscurité,  il 
suffit  d'un  peu  d'adresse  pour  réussir  infailliblement  du  premier  coup. 

(*)  Sofiiété  scientifique  et  médicale  cTHeidelberg  du  5  janvier  1877. 
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les  animaux,  la  couche  des  bâtonnets  de  la  rétine  n'est 
pas  incolore,  comme  on  l'avait  cru  jusqu'ici  ^  elle  est  rouge 
pourpre. 

Pendant  la  vie,  dit  Bol],  la  coloration  propre  de  la  rétine 
est  constamment  détruite  par  la  lumière  qui  arrive  dans 
Foeil  ;  elle  se  réublit  dans  Tobscurité  ;  après  la  mort,  elle 
ne  subsiste  que  quelques  instants.  Les  animaux  maintenus 
à  la  lumière  seraient  donc  dans  une  situation  moins  favo- 
rable pour  montrer  la  coloration  de  la  rétine  pendant  la 
vie  ;  enfin  les  animaux  éblouis  pendant  longtemps  par  le 
soleil  montreraient  une  rétine  décolorée.  Telles  sont  en 
deux  mots,  d'après  Boll,  Faction  de  la  lumière  et  Taclion 
de  la  vie  ou  de  la  survie  sur  la  coloration  de  la  rétine. 

Toutes  les  personnes  qui  se  sont  occupées  de  la  rétine  se 
rappelleront  avoir  entrevu  la  découverte  de  BoU.  Il  y  a 
donc  là  pour  elles  Toccasion  toujours  salutaire  de  recon- 
naître les  bornes  de  leur  talent  d'observation.  On  se  rap- 
pellera^ par  exemple,  avoir  vu  comme  un  épanchement  de 
sang  singulier  disparu  tout  à  coup  sans  laisser  de  traces 
ni  sur  la  rétine,  ni  au-dessous  (*)•  Peut-être  ce  fait  passé 
jusqu'ici  inaperçu  ne  contient-il  rien  moins  que  la  clef  du 
mystère  de  l'excitation  d'un  nerf  par  la  lumière.  Dans  tous 
les  cas,  c'est  la  première  donnée  qui  nous  révèle  dans  la 
rétine  des  actions  photochimiques. 

Lorsque  je  voulus  procéder  à  la  vérification  expérimen- 
tale, je  crus  d'abord,  et  j'étais  confirmé  dans  cette  idée 
par  le  Mémoire  de  Boll,  qu'il  fallait  procéder ^à  l'ablation 
de  l'oeil  et  à  l'extraction  de  la  rétine  avec  la  plus  grande 
hâte.  Mais  je  m'assurai  bientôt  qu'on  pouvait  y  mettre  tout 
le  temps  que  Ton  voulait  \  car  la  matière  colorante  pourpre 
{Sehpurpury  pourpre  de  la  vision)  subsiste  d'une  manière 
tout  à  fait  indépendante  de  l'état  de  conservation  physio- 


(*)  En  effet,  M.  Lejà'iQ  et  Max  Schultze  ont  depuis  longtemps  annoncé 
la  coloration  rouge  pourpre  des  bâtonnets  de  quelques  vertébrés. 
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logique  de  la  rétine.  Même  après  la  mort,  elle  n^est  blanchie 
que  par  la  seule  action  de  la  lumière.  Avec  un  bon  éclai- 
rage au  gaz,  on  peut  étaler  la  rétine  bien  à  loisir  et  la 
regarder  pâlir  très-lentement;  car  la  décoloration,  qui 
s'accomplit  en  une  demi-minute  à  la  lumière  d'un  jour 
clair,  exige  ici  de  vingt  à  trente  minutes,  temps  bien  plus 
long  que  le  temps  admis  par  BoU  pour  la  durée  de  la  survie. 
Dans  l'obscurité,  ou  à  la  lumière  d'une  flamme  de  sodium, 
le  Sehpurpur  subsiste  indéfiniment  chez  la  grenouille  et  le 
lapin,  ou  dti  moins  pendant  vingt-quatre  ou  quarante- huit 
heures,  et  en  dépit  d'une  putréfaction  manifeste  de  l'oi^ane. 

Dès  lors  les'  expériences  devenaient  bien  plus  faciles. 
On  fait  les  préparations  dans  une  chambre  noire,  éclairée 
seulement  par  une  flamme  de  sodium,  et  on  les  apporte 
ensuite  à  la  lumière  du  jour.  On  peut  encore,  bien  que  ce 
procédé  soit  moins  parfait,  se  servir  d'une  chambre  à  vitres 
jaunes,  comme  celle  qui  est  d'un  usage  vulgaire  dans  tous 
les  ateliers  de  photographes. 

Comme  on  ne  peut  savoir  combien  de  temps  après  la 
mort  dure  la  survie  des  bâtonnets  ou  des  parties  qui  les 
constituent,  j'ai  soumis  des  rétines  de  grenouilles,  dans  la 
chambre  à  sodium,  à  l'action  des  réactifs  les  plus  évidem- 
ment capables  d'altérer  leur  structure  et  leur  composition, 
afin  de  voir  ce  qu'il  en  adviendrait  de  leur  coloration  et 
de  sa  sensibilité  à  la  lumière.  La  coloration  a  été  détruite 
à  loo  degrés  C,  par  l'alcool,  l'acide  acétique  cristallisé, 
la  soude  caustique  concentrée  et  à  ro  pour  loo.  La  colo- 
ration a  résisté  au  chlorure  de  sodium  â  \  pour  loo,  à 
l'ammoniaque  concentrée,  au  carbonate  de  soude  dissous» 
au  chlorure  de  sodium  saturé,  à  l'alun,  à  l' acétate  de  plomb, 
à  l'acide  acétique  â  2  pour  100,  à  l'acide  tannique  à  2  pour 
1 00  •,  elle  a  résisté  à  Faction  d'un  bain  de  vingt-quatre  heures 
dans  la  glycérine,  dans  l'éther,  et  à  la  dessiccation  sur  une 
lame  de  verre.  Après  ces  divers  traitements,  la  rétine  portée 
au  grand  jour  était  encore  rouge,  et  pâlissait  ensuite  plus 
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où  moins  vite  :  le  rouge  pourpre  mettait  de  une  à  dix  mi*- 
nulespour  passer  au  chamois,  et  cette  couleur  s'évanouissait 
à  son  tour.  Il  est  bien  entendu  que  le  degré  d'intensité  de 
la  couleur  (la  quantité  de  blanc  qu'elle  contient)  dépend  de 
Fétat  de  transparence  de  la  rétine.  Si  celle-ci  est  opaque, 
on  peut  s'assurer  aisément  de  la  justesse  de  l'observation 
faite  par  Boll,  à  savoir  que  la  couche  extérieure,  celle  qui 
contient  surtout  les  bâtonnets,  est  seule  colorée  \  car  une 
rétine  opaque  apparaît  blanche  sur  une  de  ses  faces  et  rouge 
sur  la  face  postérieure.  L'ammoniaque,  qui  rend  la  rétine 
très-transparente,  rend  par  là  sa  coloration  très-belle.  Or, 
précisément  dans  ce  cas,  le  rouge  résiste  à  la  lumière  lo  à 
ao  fois  plus  longtemps  que  si  la  rétine  était  à  l'état  natu- 
rel, l'intensité  de  la  lumière  étant  d'ailleurs  supposée  Ja 
même  dans  les  deux  expériences.  La  coloration  de  la  ré- 
tine desséchée  résiste  aussi  très-longtemps,  mais  elle  finit 
par  blanchir  à  la  lumière. 

Le  mode  même  de  préparation  indique  plus  haut  montre 
déjà  que  toutes  les  espèces  de  lumière  n'agissent  pas  sur  le 
rouge  de  la  rétine.  Les  rayons  chimiquement  moins  effi- 
caces de  la  raie  D  ne  produisent  pas  d'effet  ^  c'est  à  peine  si 
certaines  rétines  très-rouges,  comme  celle  delà  Rana  tem- 
poraria^  montrent  à  la  lumière  du  sodium  une  trace  de  leur 
couleur  propre.  La  rétine  d'un  lapin  vivant,  regardée  à 
l'ophthalmoscope  avec  cette  lumière  à  peu  près  mono- 
chrome, parait  d'un  blanc  bleuâtre,  quelque  peu  nacrée  : 
elle  est  couverte  d'un  réseau  de  vaisseaux  sanguins  qu'on 
pourrait  croire  tracés  à  l'encre,  et  d'une  netteté  étonnante. 
En  éclairant  latéralement  l'œil  d'un  lapin  albinos  avec  cette 
même  lumière,  on  voit  la  pupille  noire.  On  peut  donc 
recommander  expressément  d'employer  la  lumière  du  so- 
dium, qu'il  est  si  facile  de  rendre  vive,  dans  toutes  les 
recherches  ophthalmoscopiques  délicates. 

Pour  voir  quels  sont  les  rayons  lumineux  qui  blanchis- 
sent la  rétine,  j'étalai  des  rétines  sur  des  lames  de  verre 
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dans  des  chambres  noires  humides,  je  les  recouvris  d'une 
seconde  lame  de  verre  munie  de  bandes  de  papier  d'étain 
de  I  millimètre  de  large  et  je  plaçai  sur  le  tout  des  lames  en 
verre  de  couleur  ou  des  dissolutions  colorées.  Pour  le  rouge, 
je  pris  d'une  part  du  sang  dissous  et  d'une  concentration 
suffisante  pour  absorber  le  jaune  et  l'orangé  du  spectre, 
d'autre  part  des  verres  qui  laissaient  passer  un  peu  de  vio- 
let •,  pour  le  bleu,  je  pris  de  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  5 
pour  le  vert,  des  verres  qui  réduisaient  le  spectre  à  une 
mince  bande  verle.  Sous  le  sang,  il  ne  se  produisit  aucun 
effets  sous  le  verre  rouge,  il  y  eut  \me  modification  légère 
au  bout  de  six  heures  ;  dans  la  lumière  bleue,  décoloration 
en  deux  heures;  dans  la  lumière  verte,  en  quatre  ou  cinq 
heures.  Ces  expériences,  faites  avec  des  intensités  faibles  et 
non  comparables  entre  elles,  ne  donnent  pas  sans  doute  des 
résultats  précis,  mais  elles  mettent  hors  de  doute  l'efGca* 
cité  plus  grande  des  rayons  les  plus  réfrangibles,  et  parti- 
culièrement celle  des  rajnms  bleus.  En  soulevant  les  verres 
qui  recouvraient  les  rétines  blanchies  à  la  lumière,  on  a 
trouvé,  à  tous  les  endroits  protégés  par  les  bandes  de  papier 
d'étain,  de  belles  bandes  de  rouge  pourpre  inaltéré.  Le 
tout  formait  une  épreuve  photographique  positive.  La  lu- 
mière du  lithium  est  aussi  inefficace  que  celle  qui  avait  tra- 
versé du  saug;  par  contre  la  lumière  du  magnésium,  ainsi 
qu'on  pouvait  s'y  attendre,  blanchit  rapidement  la  rétine. 
Une  fois  blanchi,  le  Sehpurpume  reparait  ni  dans  l'obscu- 
rité, ni  dans  aucune  lumière  colorée,  ni  par  l'action  de  la 
chaleur,  ni  par  l'action  des  rayons  infra-rouges  du  soleil 
filtrés  à  travers  un  verre  enfumé. 

Après  avoir  opéré,  comme  le  recommande  BoU,  sur  des 
animaux  qui  avaient  été  maintenus  dans  l'obscurité,  j'étais 
curieux  de  savoir  quel  aspect  aurait  la  rétine  d'une  gre- 
nouille exposée  vivante  à  la  lumière,  puis  découverte  le 
plus  promptement  possible  dans  la  chambre  noire.  Je 
m'attendais,  d'après  les  affirmations  de  Boll,  à  trouver  la 

8. 


Digitized  by 


Google 


1 


Il6  F*    BOLL. 

rétine  sensiblement  pâlie,  et  cependant  elle  se  montra 
aussi  rouge  que  toutes  les  autres.  Il  est  donc  inutile  de  main- 
tenir les  animaux  dans  Tobscurité  avant  les  expériences. 
Comme  j'avais  opéré  à  la  lumière  d'un  ciel  couvert,  lumière 
excellente  pour  le  microscope,  mais  peu  intense,  je  recom- 
mençai avec  la  lumière  du  magnésium,  mais  j'eus  le  même 
résultat  négatif.  Je  pense  donc  que  Boll  se  trompe  lorsqu'il 
attribue  Tinsuccès  d'une  de  ses  expériences  à  l'action  pro- 
longée de  la  lumière  sur  l'animal  vivant  ^  la  lumière  a  du 
agir  pendant  qu'il  maniait  la  rétine  déjà  détachée. 

Je  voulus  chercher  aussi  pourquoi  la  rétine  conserve  sa 
couleur  pourpre  pendant  l'acte  physiologique  de  la  vision. 
A  cet  effet,  j'étalai  sur  une  lame  de  verre  la  rétine  d'un 
des  yeux  d'une  grenouille,  tandis  que  je  laissais  celle  de 
Tautre  œil  à  sa  place  naturelle  dans  le  bulbe  extirpé  et  large- 
ment ouvert  par  une  section  équatoriale.  On  exposa  les 
deux  rétines  h  la  lumière  d'un  ciel  couvert  jusqu'à  ce  que 
la  première  fût  complètement  blanchie  *,  la  seconde  fut  alors 
reportée  dans  la  chambre  noire,  arrachée  à  la  lumière  du 
sodium,  étalée  sur  une  lame  de  verre,  et  de  nouveau  exposée 
à  la  lumière  du  jour:  elle  était  en  ce  moment  rouge  foncé, 
et  elle  pâlit  rapidement.  Le  ciel  restant  couvert,  je  refis 
l'expérience  avec  la  lumière  du  magnésium.  J'ai  toujours 
trouvé  que  le  rouge  de  la  rétine  persiste  tant  que  la  rétine 
reste  en  place  dans  l'œil,  sur  la  choroïde,  et  lors  même 
qu'elle  n'est  protégée  contre  l'action  de  l'air  et  de  la  lumière 
que  par  une  couche  infiniment  mince  du  corps  vitreux. 

J'ai  refait  l'expérience  le  jour  suivant,  par  un  éblouissant 
soleil  de  midi.  Voici  quel  en  fut  le  résultat  :  la  rétine 
laissée  en  place  dans  un  œil  de  grenouille  vidé  présentait 
encore,  après  une  insolation  de  quatre  minutes,  un  certain 
nombre  de  taches  rouges  sur  fond  chamois  5  les  bords  seuls 
étaient  blanchis.  Un  œil  intact,  exposé  et  retourné  au  soleil 
pendant  vingt-cinq  minutes,  avait  encore  sur  la  rétine  des 
points  rouges  sur  fond  chamois  5  il  est  vrai  que  la  pupille 
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s^ëtait  rétrécie  par  Faction  de  la  lumière.  Comme,  pour 
toutes  ces  expériences,  Textraction  de  la  rétine  avait  été  faite 
dans  la  chambre  éclairée  au  sodium,  on  pourrait  croire  que, 
pendant  le  court  espace  du  temps  nécessaire  à  cette  opé- 
ration, la  rétine  s^était  reposée,  ce  qui  lui  avait  permis  peut- 
être  de  recouvrer  sa  coloration.  Ce  serait  une  erreur,  et  en 
voici  la  preuve.  Qu'on  expose  un  œil  ouvert  à  la  lumière 
du  jour  pendant  un  temps  largement  suffisant  pour  déco- 
lorer une  rétine  isolée,  puis,  en  plein  jour,  qu'on  arrache 
vivement  cette  rétine,  ou  la  verra  toujours,  pendant  les 
premiers  instants,  colorée  d'un  rouge  magnifique. 

Je  suis  donc  absolument  d'accord  avec  BoU  pour  admettre 
que  la  rétine  vivante  est  décolorée  par  l'action  directe  et 
prolongée  des  rayons  solaires;  j'ajouterai  que  des  gre- 
nouilles qui  ont  vécu  plusieurs  jours  dans  des  caisses  de 
verre  exposées  au  soleil  finissent  par  avoir  des  rétines  inco- 
lores. Si  je  ne  puis  expliquer  comme  BoU  les  expériences 
qu'il  a  faites  «  dans  une  chambre  modérément  éclairée  » , 
j'interprète  comme  lui  les  actions  produites  par  une  lumière 
plus  énergique. 

Si  Ton  admet  que  les  actions  photochimiques  produites 
dans  la  rétine  arrachée  de  l'œil  correspondent  à  celles  qui 
se  passent  dans  la  rétine  de  l'œil  vivant,  on  est  conduit  à 
penser  que,  pendant  l'acte  de  la  vision,  la  matière  colorante 
rouge  de  la  rétine  subît  continuellement  l'action  destruc- 
tive de  la  lumière,  et  qu'elle  est  régénérée  au  fur  et  à 
mesure  par  quelque  autre  moyen  :  hypothèse  déjà  émise 
parBolL 

Les  observations  des  ophthalmologistes  les  conduiraient 
peut-être  à  expliquer  cette  action  régénératrice  par  la  circu-, 
lation  du  sang.  C'est  là,  en  effet,  une  explication  facile- 
ment admise  dans  la  plupart  des  cas  analogues  \  mais  ici  la 
chose  est  moins  compliquée.  Le  mécanisme  par  lequel  se 
régénère  le  rouge  de  la  rétine  doit  être  cherché  moins  loin. 
Il  est  certain  que,  chez  la  grenouille,  la  circulation  n'y  est 
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pour  rien,  puisque  son  œil,  extirpé  et  ouvert,  montre  la 
même  insensibilité  à  la  lumière  que  lorsqu'il  est  uni  an 
corps  et  au  système  circulatoire.  Si  Thypothèse  d'une  res- 
titution de  la  matière  sensible  à  la  lumière  est  exacte,  il  faut 
donc  qu'elle  s'applique  aux  parties  de  l'œil  voisines  de  la 
couche  des  bâtonnets,  c'est-à-dire  à  Tépith^ium  de  la  rétine 
ou  bien  à  la  choroïde.  C'est  là  qu'il  faut  trouver  une  sub- 
stance qui  empêche  la  matière  rouge  de  blanchir  ou  qui  la 
régénère. 

On  pourrait  penser  que  le  pigment  noir  de  la  choroïde 
agît  déjà  par  sa  présence,  en  absorbant  les  rayons  qui  ont 
traversé  une  première  fois  la  rétine,  et  qui  la  retraverse- 
raient une  seconde  fois  si  le  fond  sur  lequel  elle  s'étend  était 
blanc,  au  Heu  d'avoir  reçu  de  la  nature  une  couleur  noire 
comme  celle  du  velours.  Mais  on  n'expliquerait  ainsi  qu'une 
diminution,  non  une  suppression  totale  de  l'action  décolo- 
rante de  la  lumière.  Je  me  suis  d'ailleurs  assuré  que  l'on  ne 
change  pas  beaucoup  le  temps  nécessaire  à  la  décoloration 
en  étalant  la  rétine  sur  un  fond  blanc,  au  lieu  de  le  faire 
sur  un  fond  noir  mat. 

Les  expériences  qu'on  va  lire  prouveront,  je  l'espère, 
que  la  cause  de  la  régénérescence  certaine  et  continuelle  de 
la  substance  sensible  à  la  lumière  doit  être  cherchée  ailleurs 
que  dans  le  pigment,  pigment  absent  du  reste  chez  l'albinos 
et  recouvert  chez  beaucoup  d'animaux  par  les  cellules 
brillantes  du  tapetum. 

C'est  la  choroïde  seule  avec  l'épilhélium  de  la  rétine  qui 
empêche  le  rouge  de  la  rétine  de  se  décolorer  à  la  lu- 
mière. 

Pour  s'en  convaincre,  ilsufEt  d'arracher  la  rétine  de  ma- 
nière à  y  laisser  adhérer  çà  et  là  quelques  débris  de  la 
membrane  noire,  et  d'étaler  cette  rétine  sur  une  lame  de 
verre  qu'on  expose  ensuite  de  tous  côtés  à  la  lumière.  L'opé- 
ration est  facile  :  on  extirpe  le  globe  oculaire  de  manière  à 
y  faire  une  ouverture  au  point  où  s'insère  le  nerf  optique. 
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De  cette  façon  les  points  d'adhéi^nee  des  membranes  inté- 
rieures disparaissent;  on  coupe  alors  l'œil  en  deux  perpen*- 
dîculairement  à  son  axe  et  l'on  fait  en  même  tempsquelques 
sections  méridiennes.  II  devient  facile  ensuite  d'enlever  la 
rétine  sans  qu'elle  fasse  aucun  pli.  Ces  détails  ont  leur  im^ 
portance;  car,  si  la  rétine  était  mal  préparée  et  plissée  en 
certains  points,  le  pigment  pourrait  intercepter  Taccès  de  la 
lumière  sur  ces  points.  Vient-on,  après  que  la  rétine  s'est 
décolorée  à  la  lumière,  à  enlever  leslambeaux de  membrane 
noire,  on  constate  que  les  endroits  qu'ils  touchaient  sont 
seuls  restés  d'un  rouge  intense. 

Une  autre  expérience  consiste  à  ouvrir  le  globe  oculaire, 
puis  à  le  déformer,  de  manière  k  faire  saillir  la  rétine  en 
gros  plis,  et  à  exposer  le  tout  à  la  lumière,  enfin  à  détacher 
vivement  toute  la  rétine  :  les  plis  en  saillie  sont  blancs, 
tandis  que  le  reste  est  eocore  rouge. 

Je  fis  alors  Texpérience  suivante*  Dans  un  œil  ouvert  par 
une  section  équatoriale,  je  saisis  le  bord  de  la  rétine  sur  une 
certaine  étendue,  et  j'en  soulevai  la  moitié  de  manière  à 
former  entre  elle  et  la  couche  pigmentée  un  espace  vi^e  ou 
Ton  glissa  une  esquille  de  porcelaine  en  guise  de  soutien. 
Le  tout  fut  alors  exposé  à  la  lunaiière  jusqu'à  décoloration 
complète.  Il  est  d'ailleurs  évideùt  que  la  décoloration  ne 
se  montrait  que  sur  la  portion  soulevée,  la  couleur  de  la 
réûne  ne  pouvant  être  vue  sur  le  fond  noir  et  miroitant  de 
la  cavité  oculaire. 

Puis,  à  la  lumière  du  sodium,  je  replaçai  doucement  la 
portion  de  rétine  soulevée  sur  son  assise  naturelle  pendant 
quelques  minutes,  en  m'assurant  qu'aucun  pli  ne  s'y  était 
formé.  Enfin  j'enlevai  toute  la  rétine  :  elle  était  d'un  rouge 
uniforme,  sans  qu'on  pût  même  diâtiio^uer  par  une  difie* 
rence  de  teinte  la  portion  soulevée.  Une  rétine  blanchie  à 
là  lumière  redevient  donc  rouge  par  son, contact  avec  la 
membrane  qui  lui  sert  de  support  naturel.  ' 

.   Il  restait  à  répéter  toute  l'expérienoei  la  lumière  du  jour. 
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Elle  réussit  encore^  seulement  la  portion  recolorée  resta 
un  peu  plus  pâle  que  l'autre. 

Je  ne  doute  pas  que  ces  expériences  ne  fournissent  les 
mêmes  résultats  à  tout  le  monde.  On  pourra  même  opérer 
comme  il  suit  :  détacher  entièrement  un  lambeau  de  rétine, 
le  laisser  blanchir  sur  une  assiette,  puis  le  remettre  en  place 
sur  la  membrane  pigmentée  :  on  verra  que  le  lambeau  ainsi 
replacé  reprend  sa  couleur  naturelle. 

Cette  régénération  de  la  couleur  rouge  s'étant  produite  à 
plusieurs  reprises,  je  me  demandai  si  la  cavité  du  fond  de 
Toeil  ne  contiendrait  pas  une  petite  accumulation  de  ma- 
tière rouge,  et  j'y  portai  un  petit  morceau  de  papier  de  soie  : 
la  supposition  n'avait  rien  de  fondé,  car  il  sortit  de  là 
mouillé,  il  est  vrai,  mais  incolore. 

Sur  un  œil  de  grenouille  on  peut  faire  ces  expériences 
avec  autant  de  lenteur  et  de  soin  qu'on  le  veut.  Seulement, 
tandis  que  la  présence  de  la  matière  rouge  et  sa  sensibilité 
à  la  lumière  sont  des  faits  indépendants  de  la  vie,  la  régé- 
nération de  cette  matière  suppose  T action  des  tissus  vi- 
vant^ et  ne  se  produit  plus  quand  les  tissus  sont  vraiment 
morts.  Des  yeux  de  grenouilles  chauffés  à  43  degrés  C. 
dans  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium  à  o ,  5  pour  i  oo, 
puis  ouverts  et  replacés  à  la  lumière,  conservent  leur  rétine 
décolorée.  Comme  des  yeux  traités  de  la  même  manière, 
mais  sans  exposition  à  la  lumière,  présentent  encore  une 
rétine  rouge,  il  est  certain  que  la  décoloration  est  due  à  la 
lumière.  Il  en  est  de  même  pour  des  yeux  morts,  au  bout 
d'un  jour,  à  la  température  de  20  degrés.  Remarquons  que 
cette  absence  de  régénération  dans  l'œil  cadavérique  montre 
bien  que  le  pigment  noir,  comme  simple  organe  physique, 
n'a  aucune  action  pour  la  conservation  de  la  couleur  de  la 
rétine. 

S'il  est  vrai  que  la  régénération  du  rouge  de  la  rétine  dé- 
pende de  la  survie  des  tissus  qui  la  portent,  il  est  à  prévoir 
qu^  les  organes  promptement  décomposables  des  mammi- 
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fères  contiennent  peu  pour  ces  expériences.  En  effet,  il 
parait  alors  nécessaire  de  se  hâter.  J'ai  pourtant  réussi,  en 
opérant  sur  des  portions  de  la  moitié  postérieure  d'un  œil 
de  lapin,  à  retirer  des  fragments  de  rétine  restés  d'un  rouge 
magnifique  après  deux  minutes  d^exposition  à  la  lumière, 
tandis  que  ce  temps  suffit  amplement  à  décolorer  un  frag- 
ment de  rétine  isolé,  en  tous  les  points  où  il  n'y  a  pas 
coloration  sanguine.  Même  chez  le  lapin  albinos,  où  les 
conditions  devaient  sembler  particulièrement  favorables, 
je  croîs  avoir  distingué  une  différence  de  couleur  entre 
un  morceau  de  rétine  en  place  et  un  morceau  détaché,  sur* 
tout  en  étalant  plus  tard  le  premier  morceau  sur  une  as- 
siette de  porcelaine,  à  côté  du  second  déjà  pâli  à  la  lumière. 
Cependant  je  ne  suis  pas  tout  à  fait  sur  de  ce  résultat  ;  car 
les  individus  albinos,  peu  nombreux,  que  j'ai  pu  me  pro- 
curer ici  présentaient  des  rétines  d'un  rouge  peu  intense, 
malgré  un  long  séjour  préalable  à  l'obscurité,  et,  après 
l'action  de  la  lumière,  elles  avaient  une  coloration  orangé 
pâle,  peu  variable,  coloration  dont  on  a  dû  voir  d'autres 
exemples  chez  les  mammifères.  Il  n'en  serait  que  plus  in- 
téressant d'étudier  cette  coloration  jaune,  laquelle  préexiste 
peut-être  à  côté  du  rouge  pourpre.  BoU  a  même  fait  uue 
observation  très-importante  dans  le  sens  de  cette  hypothèse. 
Il  annonce  en  effet  que  la  rétine  de  la  grenouille  possède 
aussi  des  bâtonnets  bleu  verdàtre.  II  y  a  des  yeux  albinos  où 
le  rouge  est  très-développé  ;  j 'ai  eu  l'occasion  de  le  consta- 
ter dans  des  expériences  dont  je  rendrai  compte  plus  tard. 
De  ces  dernières  expériences,  je  conclus  que  l'on  recon- 
naît l'état  de  survie  des  organes  terminant  le  nerf  optique, 
non  pas  à  la  présence  de  la  matière  rouge,  ni  à  la  sensibi- 
lité de  cette  madère  à  la  lumière,  mais  au  contraire  à  la 
résistance  relative  du  rouge  à  la  lumière.  Le  fait  ainsi  re- 
connu de  la  longue  survie  des  tissus  oculaires  chez  la  gre- 
nouille me  parait  confirmé  de  la  façon  la  plus  heureuse  par 
les  belles  expériences  de  M.  Holmgreen  sur  les  courants  dé 
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]a  rétine  et  leur  yariation  pendant  Texcitation  produite  par 
la  lumière. 

Quelles  sont  les  parties  de  la  choroïde  qui  régentent  la 
matière  colorante  rouge  de  la  rétine?  On  ne  peut  encore 
faire  là-dessus  que  des  hypothèses.  On  sera  conduit  sans 
doute  à  placer  cette  action  non  dans  la  couche  yasculaire, 
mais  plutôt  dans  répithéllum,  regardé  avec  raison  comme 
faisant  partie  de  la  rétine,  et  dont  les  cellules  entourent 
les  bâtonnets.  Cet  ensemble,  joint  à  la  rétine,  constitue  non 
pas  seulement  une  plaque  photographique,  mais  une  sorte 
d'atelier  complet  de  photographie,  où  l'ouvrier,  renouve- 
lant sans  cesse  la  matière  sensible  à  la  lumière,  remet  con- 
tinuellement la  plaque  en  état,  en  même  temps  qu'il  efface 
l'image  qui  vient  de  se  former* 

IL 

PHOTOGRAPHIE  DE  LA  BÉTINE  OU  OPTOGRAPHIE  (*). 

La  publication  du  fait,  découvert  par  Boll,  que  la  ré- 
tine de  tous  les  animaux  est  rouge  pourpre  après  un  séjour 
dans  l'obscurité  et  incolore  lorsqu'on  a  tenu  les  animaux  à 
la  lumière  pendant  un  temps  suffisamment  long,  cette 
publication  aura  fait  penser  à  presque  tout  le  monde  que 
l'expérience  de  Toptographie,  dont  la  réussite  avait  été  si 
souvent  mais  à  tort  annoncée,  devenait  possible  et  même 
vraisemblable.  Après  avoir  réussi  à  montrer,  sur  l'œil  ex- 
tirpé, la  sensibilité  de  la  matière  fouge  et  sa  régénération 
dans  la  rétine,  je  ne  pouvais  plus  mettre  en  doute  la  possi- 
bilité de  conserver  la  trace  des  petites  images  que  les  mi- 
lieux réfringents  de  l'œil  projettent  sur  la  rétine. 

La  vision  normale  exige  évidemment  une  compensation 
continue  entre  l'action  décolorante  de  la  lumière  et  l'action 


(*)  Centralblatt  J,  d.  med.  fFissentchafft,^  n®  3;  1877. 
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régraératrîce  purpurogène  de  répitbélîum  de  la  rétine.  Il 
est  donc  clair  que  pour  obtenir  un  «  optogramme  »,  c'est*» 
à'>dire  une  image  persistante,  il  faut  trouver  un  moyen  de 
faire  cesser  cette  compensation. 

Dans  Voeil  des  mammifères  la  fonction  purpurogène  de 
répithélium  s'éteint  quelques  minutes  après  la  mort^  je 
m'attendais  donc  à  voir  se  fixer  dans  Toeil  extirpé  d'un 
lapin  albinos  Timage  visible  et  nette  des  objets  éclairés. 
Toutes  les  expériences  faites  dans  ce  but,  en  variant  de 
toutes  les  manières  possibles  le  temps  écoulé  après  la  mort, 
l'intensitéde  la  lumière,  la  durée  de  l'exposition  et  la  gran- 
deur des  écrans,  n'ont  pourtant  donné  que  des  résultats 
imparfaits  :  au  lieu  d'images  nettes,  on  ne  trouvait  que  des 
tacbes  blanchâtres,  taches  dont  la  position^  la  forme  géné*- 
rale  et  la  grandeur  coïncidaient  sans  doute  avec  les  obser- 
vations qu'on  avait  pu  faire  à  l'extérieur  de  la  sclérotique, 
de  telle  façon  .qu'on  pouvait  regarder  l'expérience  comme 
réussie  dans  ce  qu'elle  a  d'essentiel;  mais  il  manquait  en- 
core l'image  nette,  mesurable,  excluant  toute  incertitude. 
JN^éanmoins,  j'ai  fait  part  de  ces  résultats  à  la  Société  scien- 
tifique et  médicale  de  Heidelberg,  le  5  janvier  dernier, 
après  ma  Communication  du  même  jour. 

La  cause  qui  rendait  ces  images  imparfaites  est  peut-être 
complexe.  Mais  il  semble  qu'elle  réside  surtout  dans  l'opa- 
cité produite  par  la  mort  dans  la  rétine  des  mammifères, 
opacité  qui  n'empêche  pas  d'apercevoir  une  image  brillante 
par  translucidité  à  travers  la  rétine,  la  sclérotique,  et  même 
à  travers  le  pigment  du  lapin,  mais  qui  absorbe  les  rayons 
chimiques  en  quantité  notable,  ainsi  que  l'ont  montré  des 
expériences  faîtes  sur  l'œil  ouvert.  Pour  la  même  raison, 
sans  doute,  on  n'a  obtenu  ces  images  imparfaites  qu'en  se 
servant  de  la  lumière  intense  du  magnésium  ou  bien  de  la 
lumière  du  jour. 

En  opérant  sur  l'animal  encore  vivant,  il  semblait  qu'on 
eût  fort  peu  de  chances  de  succès.  Les  résultats,  d'une  per- 
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fection  inespërëe,  que  l'expérience  donna  ici  du  premier 
coup  n'en  sont  que  plus  heureux  et  plus  intéressants.  La 
tête  et  l'œil  d'un  lapin  non  albinos  furent  fixés  à  i™,5o 
d'une  ouverture  carrée,  de  3o  centimètres  de  côté,  prati- 
quée dans  le  volet  de  la  fenêtre.  On  le  recouvrit  d'un  drap 
noir  pendant  cinq  minutes;  on  l'exposa  ensuite  pendant 
trois  minutes  à  la  lumière  d'un  ciel  assez  couvert,  à  midi  *, 
puis  l'animal  fut  décapité,  l'œil  rapidement  extirpé  à  la 
lumière  d'une  flamme  de  sodium,  ouvert  et  plongé  aussi- 
tôt dans  une  dissolution  d'alun  à  8  pour  loo.  Deux  minutes 
après  la  mort,  le  deuxième  œil  fut  soumis  exactement  aux 
mêmes  traitements  que  le  premier,  en  laissant  le  globe  ocu- 
laire en  place  dans  la  tête.  Le  lendemain  matin  les  deux 
rétines  devenues  laiteuses  et  durcies  furent  soulevées  avec 
précaution  sur  leur  pourtour,  détachées  du  nerf  optique  et 
retournées.  Chacune  d'elles  portait  une  image  brillante  à 
bords  nets,  à  peu  près  carrée.  Dans  le  second  œil,  elle  était 
toute  blanche  et  comme  tracée  avec  la  règle  ;  dans  le  pre- 
mier elle  était  rose  pale  et  un  peu  moins  nette.  Ces  images 
avaient  un  peu  plus  de  i  millimètre  carré.  L'une  et  l'autre 
étaient  tombées  sur  la  partie  la  plus  rouge  de  la  rétine  du 
lapin,  partie  séparée  par  ime  zone  d'un  rouge  foncé  d'une 
autre  portion  de  rétine  plus  petite  et  d'un  rouge  plus  clair. 
Il  va  sans  dire  que  ces  images  s'effacent  à  la  lumière,  au 
fur  et  à  mesure  que  celte  lumière  fait  pâlir  le  rouge  qui  en 
forme  le  fond. 

Entre  autres  témoins  compétents  de  cette  expérience,  je 
suis  heureux  de  pouvoir  citer,  avec  son  autorisation,  mon 
collègue  R.  Bunsen. 
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m. 

SECONDE   SOTE    SUR    l'opTOGRÂPHIE  (  ^  ) . 

Depuîs  ma  première  Note  sur  ce  sujet,  j'ai  obtenu  des 
résultats  si  favorables  qu'ils  valent  peut-être  la  peine  d'êtrr 
brièvement  décrits. 

Pour  faire  un  pas  de  plus,  j'ai  choisi  des  objets  dont  cer- 
tains détails  étaient  faciles  à  reconnaître,  des  fenêtres  ou 
des  châssis  vitrés  dont  les  membrures  étaient  convenable- 
ment renforcées  par  des  planches. 

Un  lapin  albinos  vivant  fut  placé  dans  une  chambre  à 
une  seule  fenêtre,  son  œil  d'abord  couvert,  puis  assujetti 
et  muni  d'un  diaphragme  étroit.  La  distance  de  la  cornée 
aux  premiers  carreaux  éclairés  était  de  i^^j5  (les  car- 
reaux placés  le  plus  bas  étaient  en  verre  jaune)  ^  la  distance 
au  sommet  arrondi  de  la  fenêtre  dépassait  3  mètres.  Après 
une  exposition  de  trois  minutes  par  un  ciel  fortement  cou- 
vert, à  1 1  heures  du  matin,  l'animal  fut  décapité.  L'œil 
extirpé  aussitôt  fut  placé  tout  ouvert  dans  l'alun^  deux 
minutes  plus  tard,  le  deuxième  œil  fut  traité  comme  le 
premier. 

En  examinant  un  instant  à  la  lumière  du  jour  le  fond  de 
Tœil  retourné,  on  li'aperçut  qu'une  surface  d'un  beau  rose 
uniforme,  humide  et  brillante,  mais  pas  d'image. 

L'aspect  de  la  rétine  après  un  séjour  de  vingt -quatre 
heures  dans  l'alun  n'en  parut  que  plus  surprenant.  La  face 
postérieure  de  l'œil  exposé  vivant  ne  présentait  qu'une 
tache  pâle  à  peine  sensible;  au  contraire  la  rétine  de  l'œil 
exposé  après  la  mort  présentait  l'image  parfaite  de  la  fe- 
nêtre avec  ses  six  vitres  carrées  et  sa  vitre  supérieure  semi- 
circulaire,  peintes  en  blanc  sur  fond  rouge,  les  traverses 
dessinées  nettement  en  rouge.  L'image  commençait  à  la 

(»)  Centralblatt  f,  d,  med,  JVissenschafft.,  n®  4;  1877. 
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bande  rouge  foncé  de  la  rétine,  et  sa  partie  inférieure,  cor- 
respondant au  sommet  arrondi  de  la  fenêtre,  était  notable- 
ment déformée  par  la  perspective. 

La  comparaison  de  ces  résultats  obtenus  avec  le  même 
éclairage  montre  bien  que  dans  Toeil  vivant  la  régénération 
de  la  couleur  rouge  compense  continuellement  Teffet  de  la 
lumière,  et  empêche  ainsi  d^ obtenir  des  images  persistantes, 
tandis  que  le  résultat  produit  sur  la  rétine  exposée  après 
lamortmontre  un  phénomène  tout  contraire.  L'expérience 
prouve  en  outre  qu'on  peut  ne  pas  apercevoir  un  bon  oplo- 
gramme  sur  la  face  antérieure  brillante  d'une  rétine  qui  n'a 
pas  été  durcie. 

Encouragé  par  ce  succès,  j'essayai  de  faire  de  l'optogra- 
phie  de  la  manière  la  plus  simple. 

La  tète  fraîchement  coupée  d'un  lapin  non  albinos,  qui 
avait  été  tenu  quelque  temps  à  l'obscurité,  fut  exposée 
pendant  dix  minutes  sans  aucun  appareil  au  milieu  d'un 
laboratoire  recevant  le  jour  de  toutes  parts,  l'œil  tourné 
vers  un  châssis  vitré  qui  éclairait  le  plafond.  On  retourna 
ensuite  la  tête  pour  exposer  l'autre  œil  à  la  lumière  de  la 
même  façon.  L'exposition  fut  prolongée  pendant  dix  mi- 
nutes, parce  que  ce  châssis,  muni  de  vitres  dépolies,  rece- 
vait son  jour  d'une  lanterne  éclairée  du  nord,  et  que  le  ciel 
était  très-couvert. 

Après  un  séjour  de  vingt-quatre  heures  dans  de  Talun  à 
5  pour  100,  on  trouva  dans  les  deux  yeux  des  images  excel- 
lentes sur  le  revers  de  la  rétine  i  on  y  reconnaissait,  avec 
une  netteté  parfaite,  l'encadrement  des  châssis  et  les  plan- 
ches disposées  au-dessus  des  vitres  dessinés  en  lignes 
rouges  5  un  peu  plus  loin  on  apercevait  l'image  d'une  se- 
conde fenêtre  â  laquelle  je  n'avais  pas  songé.  L'examen 
microscopique  a  fait  voir  que,  dans  les  parties  blanches  de 
l'image,  les  extrémités  des  bâtonnets  étaient  parfaitement 
conservées  et  présentaient  comme  d'ordinaire  l'apparence 
d'un  gazon  touffu. 
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L'expérience  de  l'optograpbie  est  donc  tellement  simple, 
qu'on  peatla  regarder  comme  nne  expérience  de  cours. 

J'ai  réussi  également  à  obtenir  des  optogrammes  dans  des 
jeux  extirpés,  même  une  heure  après  la  mort,  ce  qui  parait 
être  la  limite.  Avec  l'œil  du  bœuf  on  obtient  des  images 
3  fois  plus  grandes  qu'avec  l'œil  du  lapin,  et  on  peut  les 
observer  directement,  sans  l'emploi  de  l'alun  ni  d'aucun 
autre  liquide  durcissant.  Il  suffit  pour  cela  d'isoler  la  rétine 
sous  l'eau  ou  sous  le  chlorure  de  sodium  dilué.  Les  images 
sur  le  revers  de  la  rétine  sont  directement  visibles,  et  elles 
présentent  une  telle  netteté,  qu'on  réussira  certainement  à 
obtenir  des  portraits  et  d'autres  images  détaillées,  à  condi*- 
tion  d'opérer  par  un  temps  plus  clair  que  celui  qui  règne 
actuellement. 

IV. 

SUR    LE    ROUGE    DE    LA    RÉTIIfE  (^). 

La  bibliographie  des  travaux  faits  sur  la  rétine  montre 
que  la  coloration  rouge  des  bâtonnets,  sur  laquelle  la  com- 
munication de  M.  Boll  a  récemment  attiré  l'attention,  avait 
été  vue  dès  1867  par  Leydig  chez  les  espèces  Hana  et  Pelo^ 
botes ^  vue  de  nouveau  eu  1866  par  Max  Schultze  chez  la 
grenouille,  et  décrite  par  lui  pour  la  rétine  du  rat  et  du 
hibou.  En  outre,  les  travaux  publiés  en  1860  par  E.  Rose 
sur  les  effets  produits  par  la  santonine  contiennent  des  indi- 
cations qui  se  rapportent  au  Sehpurpur.  La  couleur  rose 
découverte  en  1839  par  Krohn  dans  l'œil  des  Céphalo- 
podes, retrouvée  en  i865  par  Hensen  et  l'année  suivante 
par  M.  Schultze,  puis  décrite  par  cet  histologiste  si  savant 
sur  la  rétine,  dans  les  bâtonnets  des  arthropodes  et  des  in- 
sectes a  doue  été  signalée  depuis  vingt  ans  chez  les  Verté- 
brés sans  qu'on  y  ait  en  général  fait  attention. 

(j)  Centralblatt  f.  d,  med.  JFissensckafft,^  n®  H  ;  1877. 
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Je  n'ai  trouvé  cette  coloration  absente  que  chez  la 
chauve-souris  [Rhinolophiis  hippoxideros,  Bechst)  et  chez 
lesoiseaui:  (pigeon,  poule)  ^  je  l'ai  trouvée  très-faible  chez 
les  énormes  organes  coniques  du  Triton  cristatuSj  lesquels 
paraissent  former  la  transition  des  bâtonnets  aux  cônes. 
Nulle  part  je  n'ai  vu  de  coloration  dans  les  cônes  ;  la  rétine 
du  serpent  (Coluber  natrix)^  laquelle  ne  contient  que  des 
jcônes  sans  gouttelettes  colorées,  est  tout  à  fait  incolore. 
Chez  le  Petromyzon^  chez  le  Cobitisfossilis^  et  surtout 
chez  l'anguille,  j'ai  vu  les  bâtonnets  nettement  colorés  en 
rouge.  Des  embryons  de  veau,  chez  lesquels  on  distinguait 
déjà  les  segments  extérieurs  des  bâtonnets,  m'ont  toujours 
présenté  la  coloration  rouge  des  bâtonnets.  Toujours  cette 
coloration  disparait  à  la  lumière. 

La  coloration  rouge  des  bâtonnets  provient  d'une  sub- 
stance particulière  que  Ton  peut  obtenir  soit  en  dissolution, 
soit  sous  forme  solide.  Le  seul  dissolvant  que  je  connaisse 
pour  le  Sehpurpur  est  la  bile  ou  bien  un  cholate  pur  5  les 
bâtonnets  à  Téiat  frais  s'y  dissolvent  immédiatement.  La 
dissolution  filtrée  et  claire  de  Sehpurpur  est  d'un  rouge 
carmin  magnifique  \  à  la  lumière  elle  passe  rapidement  au 
chamois,  puis  devient  incolore.  Tant  qu'elle  parait  rouge, 
cette  dissolution  absorbe  toute  la  lumière  du  spectre, 
depuis  le  jaune  vert  jusqu'au  violet,  tandis  qu'elle  laisse 
passer  tout  le  jaune,  l'orangé  et  le  rouge,  et  même  un  peu 
de  violet.  Aussi  une  rétine  exsangue  étalée  dans  le  spectre 
parait-elle  grise  ou  noire  depuis  le  jaune  vert  jusqu'au 
violet  «  Après  le  passage  à  la  couleur  chamois,  l'absorption 
diminue  dans  le  jaune  vert  et  augmente  dans  le  violet. 

En  projetant  sur  des  rétines  un  spectre  très-pur  obtenu 
par  un  soleil  clair  entre  1 1  heures  et  i  heure,  au  moyen 
d'une  fente  de  3  millimètres  de  largeur  et  d'un  prisme  de 
flinl  J'ai  vu  au  bout  de  quinze  minutes  ces  rétines  blanchir 
entièrement  dans  le  jaune  vert  et  jusqu'au  commencement 
du  vert  pur,  blanchir  bien  moins  dans  le  bleu-vert,  le 
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bien,  l'indigo  et  le  violet,  se  décolorer  à  peine  dans  le  vert 
et  l'orange,  et  pas  du  tout  dans  le  rouge  et  dans  Tultra- 
violet.  Une  heure  après,  la  décoloration  était  complète 
datts  le  vert  et  le  vert-bleu,  presque  complète  dans  le  bleu, 
avancée  dans  Tindigo  et  le  violet,  sensible  à  rextrémîté  du 
violet  et  au  commencement  de  Tullra-violet,  et  nulle  dans 
le  rouge.  Après  de|  expositions  longues  et  répétées,  le 
rouge  du  spectre  semble  pourtant  altérer  le  Sehpurpur.  La 
lumière  du  sodium,  rendue  aussi  intense  que  possible, 
blanchit  entièrement  une  rétine  de  grenouille  en  deux 
heures. 

Depuis  mes  précédentes  expériences  d'oplographie,  j'ai 
obtenu  de  nombreuses  épreuves  d'objets  très-variés.  La 
distance  de  la  vision  distincte  pour  un  œil  de  lapin  extirpé 
ou  laissé  en  place  est  de  19  à  ay  centimètres.  L'œil  fut 
placé  à  cette  distance  d'une  glace  dépolie  formant  le  cou- 
vercle d'une  boîte  noire  ;  des  figures  en  papier  noir  découpé, 
posées  sur  la  glace  dépolie,  donnèrent  des  épreuves  parfois 
très-nettes.  Comme  les  rétines  étalées  et  desséchées  sur  de 
la  porcelaine  se  conservent  dans  l'obscurité,  j'ai  pu  mon- 
trer toute  une  collection  de  ces  épreuves  à  la  Société  d'His- 
toire naturelle  d'Heidelberg  (21  février)-  Depuis,  le  hasard 
m'a  fait  découvrir  que  des  rétines  desséchées  depuis  long- 
temps et  qu'on  avait  seulement  regardées  par  instant  à  la 
lumière  avaient  pris  une  teinte  rouge  orangé  et  que  dans 
cet  état  elles  étaient  devenues  insensibles  à  l'action  des 
rayons  solaires,  même  prolongée  pendant  plusieurs  heures. 
La.  fixation  des  épreuves  demande  donc  seulement  de  la 
patience. 

Avec  des  yeux  de  bœuf  frais,  j'obtins  pendant  la  première 
heure  de  la  mort  d'excellents  optogrammes  qui  étaient, 
dans  les  mêmes  circonstances,  trois  fois  plus  grands  que 
ceux  de  l'œil  du  lapin.  On  peut  observer  l'image  immédia- 
tement et  sans  recourir  à  l'alun,  en  isolant  la  rétine  sous 
une  solution  faible  de  chlorure  de  sodium. 

^«71,  de  Chim  et  de  Phjrs,,  5«  série,  t.  XI.  (  Mai  1 877.)  9 
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Enfin  j'ai  obtenu  des  optograinmes  sur  la  rëline  d*une 
grenouille  pendant  la  survie.  Il  suffit  d'empoisonner  une 
grenouille  par  le  curare,  d'enlever  la  membrane  cligno- 
tante, et  de  tenir  son  œil  dirigé  pendant  deux  heures  vers 
la  flamme  d'une  lampe  d'Argand  placée  à  4o  centimètres 
de  distance  ;  puis  d'étaler  vivement  la  rétine  sur  un  verre. 
On  voit  alors,  à  l'aide  d'un  grossissement  modéré,  l'image 
nette  et  reconnaissable  de  la  flamme  dessinée  comme  une 
tache  incolore  aU  milieu  de  la  mosaïque  formée  par  les  bâ- 
tonnets restés  rouges. 

Quant  à  la  régénération  du  Sehpurpur,  j'ai  observé 
qu'elle  se  produit  en  moins  d'une  heure  dans  l'œil  extirpé 
et  mis  à  l'obscurité  après  que  la  rétine  avait  été  blanchie 
par  une  longue  exposition  de  l'animal  vivant  en  pleine 
lumière. 

L'épi thélium  de  la  rétine  suffit  seul  pour  rendre  le 
*$eAparpur relativement  insensible  à  la  lumière;  car  des 
rétines  de  grenouilles  isolées,  mais  auxquelles  l'épithéliuui 
était  par  hasard  resté  adhérent,  ne  se  sont  décolorées  à  la 
lumière  que  très-lentement. 
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SUR  LA  MATIÈRE  SGCRËE  CONTENUE  DANS  LES  PÉTALES 
DES  FLEURS) 

Par  m.  Joseph  BOUSSINGAULT. 


Les  fleurs  sécrètent  des  matières  sucrées  par  des  glandes 
réparties  sur  leurs  diverses  parties;  les  pétales  présentent 
quelquefois  un  appareil  excréteur  ;  cependant  il  arrive  aussi 
que  de  leur  surface  dépourvue  des  glandes  apparentes  il 
suinte  un  liquide  sucré,  une  sorte  de  miellée.  C'est  prin- 
cipalement autour  des  organes  essentiels  de  la  reproduction 
que  sont  les  nectaires  où  les  abeilles  viennent  butiner  les 
matériaux  du  miel. 


Digitized  by 


Google 


CONTENUE  DANS  LES  PÉTALES  DES  FLEURS.     l3l 

Si,  comme  il  y  a  tout  lieu  de  le  croire,  les  matières  su- 
crées  des  fleurs  sont  élaborées  par  les  feuilles,  leur  consti- 
tution doit  être  la  même  que  celles  dont  on  a  constaté  la 
présence  dans  les  autres  organes  du  végétal  \  c'est,  en 
effet,  ce  que  paraissent  établir  les  recherches  auxquelles 
je  me  suis  livré  dans  ces  dernières  années,  en  portant  par- 
ticulièrement mon  attention  sur  les  pétales,  que  les  physio- 
logistes considèrent  comme  des  feuilles  plus  ou  moins 
modifiées. 

Les  pétales  étaient  isolés  avec  soin  ;  on  faisait  passer 
dans  un  volume  d*eau  déterminé  les  substances  solubles  ; 
on  traitait  ensuite  la  solution  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
afin  d'éliminer  les  principes  non  sucrés  qui  auraient  pu 
réagir  sur  la  liqueur  cuivrique  ou  être  transformés  en 
sucre  réducteur  par  Tacide  que  l'on  faisait  intervenir  pour 
opérer  l'interversion  des  sucres  analogues  au  saccharose. 
Généralement  on  s'est  borné  à  reconnaître  la  présence  d'un 
sucre  réducteur;  néanmoins  on  a  aussi  dosé  simultanément 
les  matières  sucrées  dans  les  pétales  et  dans  les  feuilles  de 
la  plante  sur  laquelle  la  fleur  avait  été  prélevée.  Dans 
quelques  cas,  les  analyses  ont  porté  sur  les  fleurs  ayant 
conservé  leurs  organes  de  reproduction . 

Voici  les  fleurs  dans  les  pétales  desquelles  on  a  trouvé 
du  sucre  réducteur  ; 

Rose,  Lys,  Souci,  Bluet,  Pavot,  Cactus,  Horteosia,  Bourrache, 
Rhododendron,  Yucca,  Campanule,  Liseron,  Géranium,  Fuchsia, 
Giroflée,  Glycine,  Couconne  impériale.  Pomme  de  terre.  Dahlia, 
Ellébore,  Phlox,  Pétunia,  Digitale,  Iris,  Colchique,  Muflier,  Re- 
noncule, Camomille,  Capucine,  Portulacca  (Pourpier),  Genêts 
d*Espagne,  Magnolia,  Glaïeul,  Asclépiade,  Acacia,  Châtaignier, 
Prunier,  Mirabellier,  Perce-neige,  Abricotier,  Mahonia,  Poirier, 
Reine-Claude,  Cassis, Pommier,  Pivoine,  Bouton  d*or.  Pervenche, 
Hyacinthe  bleue.  Pâquerette. 

On  a  réuni  dans  un  tableau  les  résultats  de  quelques 
dosages  :  les  matières  sucrées  ont  été  désignées  sous  le  nom 
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MATIÈRE    SUCRÉE 


de  sucre  réducteur,  quand  elles  rédaisaienl  la  liqueur  cui- 
vrîque,  et  sous  celui  de  sucre  interversible  lorsque  la  ré- 
duction n'avait  lieu  qu'après  Tîntervention  d'un  acide;  dans 
ce  cas,  c'était  vraisemblablement  du  saccharose.  Le  sucre 
réducteur  pouvait  être  du  sucre  interverti,  du  glucose,  de 
la  lévulose  ou  même  du  sucre  inactif,  et,  ce  qui  est  le  plus 
probable,  un  mélange  de  ces  divers  sucres,  ainsi  qu'il 
arrive  dans  la  plupart  des  fruits  sucrés,  et  comme  on  Ta 
reconnu  dans  le  sucre  réducteur  extrait  des  pétales  de  la 
rose. 


Lis,  pétales Juillet 12,0 

Lis,  feuilles » 

Laurier*rose,  pétales  ....  Juillet . 
Laurier-rose,  feuilles ....  »>     . 

Portulacca,  fleurs  entières .  Août . . 

Portulacca,  feuilles » 

Acacia,  pétales Juillet i3,o 


Août. 


Acacia  visqueux,  pétales. 

Rhododendron,  pétales  .  .  »     .  .  . 

Magnolia,  pétales 

Magnolia,  feuilles » 

Oranger,  pétales Juillet  . 

Oranger,  fleurs  entières .  .  »     . . 

Oranger,  feuilles »     . .  , 

Gueules-de-loup,  pétales .  »     . . 

Tilleul,  fleurs  entières. ...  Juin 

Tilleul,  feuilles »     . . 

Rose,  pétales »     . . . 


Dans  100  : 

Sucre 

Sucre 

Matière  sèche. 

réducteur. 

interrersible 

12,0 

2,60 

indices 

16,0 

2,75 

id. 

16,0 

7,22 

id. 

26,5 

2,46 

» 

10,0 

4,4^ 

o,65 

s,& 

1,27 

0,20 

i3,o 

3,80 

0,00 

17,0 

1,46 

i,i3 

8,0 

2,20 

o,5o 

II  ,5 

1,44 

0,55 

24,0 

1,34 

0,76 

21 ,0 

5,00 

0,60 

22,0 

4.M 

o»94 

28,0 

traces 

1 ,3o 

ï4,o 

4.83 

2,12 

25^0 

o,5i 

0,27 

33,0 

1,08 

ï,9' 

i3,o 

3,40 

indices 

Les  pétales,  on  le  voit,  renferment  de  notables  propor- 
tions de  sucre,  atteignant,  d'après  les  dosages  précédents 
rapportés  à  la  substance  normale,  c'est-à-dire  à  la  fleur 
non  desséchée,  en  moyenne  4  pour  100.  La  cellulose,  les 
principes  immédiats  non  sucrés  y  entrent  pour  de  faibles 
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quantités.  Par  exemple,  dans  les  pétales  de  la  rose,  on 
a  dosé  : 

Cellulose  et  matières  insolubles 7 ,60 

Sucre  réducteur 3,4© 

Substances  solubles autres  que  le  sucre 2,00 

Eau  et  matières  volatiles 87 ,00 

100,00 

Les  feuilles  cueillies  en  même  temps  que  les  fleurs  ont 
fourni  moins  de  sucre,  en  moyenne  2,2  pour  100.  On  a 
recherché  si,  pendant  leur  exposition  à  l'air,  alors  qu'elles 
sont   détachés  de  la  plante,  les  fleurs  perdent  du  sucre. 

I.  En  1869,  au  mois  d'octobre,  dans  100  grammes  de 
fleurs   entières  de  muflier,   on   a  trouvé    :   sucre 
exprimé  en  sucre  réducteur 6,82 

100  grammes  des  mêmes  fleurs  restèrent  exposées 
à  l'air  pendant  trente-six  heures.  On  dosa,  après 
l'exposition  :  sucre 5 ,77 

I  Sucre  disparu i^oS 

II.  En  juillet  1876,  dans  le  laboratoire  d'Unieux,  on 
répéta  cette  expérience  sur  des  pétales  de  rose. 

100  grammes  de  pétales  contenaient  :  sucre  réduc-    . 

teur 3 ,  4o 

100  grammes  des  mêmes  pétales,  après  être  restés 
à  l'air  pendant  cinq  jours,  renfermaient  :  sucre 

réducteur a  ,4o 

Sucre  disparu i  ,00 

Cette  perte  tient  à  ce  que  les  pétales  se  comportent  dans 
l'atmosphère  comme  les  parties  du  végétal  non  colorées 
en  vert  ^  elles  absorbent  de  l'oxygène  en  exhalant  de  l'acide 
carbonique*,  elles  faits  que  j*ai  rapportés  mettent  hors  de 
doute  que  du  sucre  est  brûlé  ou  modifié  pendant  l'exposi- 
tion de  la  fleur  à  l'air. 
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L'action  comburante  ne  s'exerce  d'ailleurs  que  sous 
l'influence  de  Teau  de  constitution,  elle  est  ralentie 
pendant  la  dessiccation,  nulle  sur  un  organe  sec.  C'est 
pourquoi  les  feuilles  et  les  fleurs,  après  avoir  été  séchées 
rapidement,  conservent  une  partie  du  sucre  qu'elles  ren- 
fermaient au  moment  où  on  les  a  cueillies. 
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SUR  UN   FER  MÉTALLIQUE, 

TROUVÉ   A   santa-catahiwa  (brésil); 
Par  m.  a.  DAMOUR. 


Ce  fer,  que  l'on  présume  être  d'origine  météorique,  a 
déjà  été  analysé,  au  Brésil,  par  MM.  Guîgnet  et  Osorio 
[Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  du  6  no- 
vembre 1876),  qui  l'ont  trouvé  composé  de  64  pour  100 
de  fer  et  de  36  pour  100  de  nickel. 

M.  Daubrée,  en  ayant  reçu  quelques  échantillons,  m'a 
demandé  d'en  faire  l'examen. 

Ce  métal  est  en  masse  compacte,  présentant  la  couleur 
et  l'éclat  métallique  particulier  au  fer  forgé.  Il  se  laisse 
entamer  à  la  lime.  Quoique  malléable,  on  peut  le  briser 
aisément  sous  une  forte  flexion.  Sa  cassure  est  à  grains 
fins  et  montre  une  certaine  stratification  en  quelques 
places.  Une  de  ses  surfaces  étant  polie  et  traitée  par  un 
acide  laisse  apparaître  les  dessins  particulièrement  connus 
sous  le  nom  de  figures  de  Widmanslelten. 

Réduit  en  limaille  et  humecté  d'eau,  il  ne  s'oxyde  pas 
au  contact  de  l'air  :  on  sait  que  le  fer,  placé  dans  les 
mêmes  conditions,  s'oxyde  rapidement. 

Sa  densité,  prise  sur  des  fragments  de  diverses  gros- 
seurs, m'a  donné  les  nombres  suivants  :  7,820,  7,836, 

7? 747- 
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MM.  Guignet  et  Osorio  avaient  trouvé  7,750. 

Ces  différences  dans  la  densité  des  échantillons  semblent 
indiquer  qu'il  n'y  a  pas  homogénéité  parfaite,  soit  dans  la 
composition,  soit  dans  la  structure  du  métal. 

Un  fragment  pesant  o8',66oo,  étant  traité  à  froid  par 
l'acide  nitrique  étendu  de  six  fois  son  volume  d'eau,  s'est 
dissous,  dans  l'espace  de  quarante-huit  heures,  avec  un 
irès-faible  dégagement  de  gaz  niireux,  et  a  donné  une 
liqueur  verte.  Le  fer,  placé  dans  les  mêmes  conditions, 
donne  une  liqueur  brune. 

Dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  six  fois  son  vo- 
lume d'eau,  il  ne  se  dissout  qu'avec  une  extrême  lenteur  : 
il  se  comporte  de  même  avec  l'acide  sulfurique. 

Sa  dissolution  nitrique  étant  chauifée  jusqu'au  degré 
d'ébullition  laisse  dégager  des  vapeurs  d'acide  nitreux,  et 
le  fer  passe  alors  au  maximum  d'oxydation.  Si  Ton  sature 
par  l'ammoniaque  la  liqueur  acide,  il  se  précipite  de 
l'oxyde  ferrîque,  et  la  liqueur  ammoniacale  retenant  de 
l'oxyde  de  nickel  en  dissolution  reste  colorée  en  bleu. 

Une  dissolution  chlorhydrique  de  ce  fer,  étant  traitée 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  n'a  pas  donné  de 
précipité. 

Il  y  avait  lieu  d'examiner  si  ce  même  métal  renfermait 
du  carbone,  du  soufre,  du  phosphore  et  du  silicium. 

Pour  la  recherche  du  carbone,  i  gramme  de  ce  fer,  ré- 
duit en  copeaux  à  l'aide  d'une  scie,  qui  n'a  pas  changé  de 
poids  après  l'opération,  a  été  traité  par  une  dissolution  de 
bichlorure  de  mercure,  suivant  la  méthode  de  M.  Boussin- 
gault,  décrite  dans  son  savant  Mémoire  sur  la  transfor- 
mation du  fer  en  acier.  Le  fer  et  le  nickel  ont  été  dissous  ; 
le  carbone  est  resté  mêlé  à  du  protochlorure  de  mercure 
insoluble  dans  Teau.  On  a  recueilli  le  tout  sur  un  filtre 
taré;  puis,  après  avoir  séché  et  détaché  la  matière  restée 
sur  le  filtre,  on  l'a  placée  dans  une  nacelle  en  platine  et 
l'on  a  chauffé  le  tout  dans  un  tube  de  verre  traversé  par 
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un  courant  d'hydrogène  sec  5  le  protoclilorure  de  mercure 
s'est  volatilisé^  le  carbone  est  resté  à  l'état  de  poudre  noire 
très-légère.  Son  poids  s'élevait  à  0^*^,0020  pour  i  gramme 
de  fer  analysé.  Chauffé  au  rouge,  au  contact  de  l'air  il  a 
brûlé  rapidement.  Une  minime  quantité  de  phosphure  de 
fer  et  de  nickel  est  restée  dans  la  nacelle. 

Pour  trouver  le  soufre,  on  a  traité  le  métal  dans  un 
matras  d'essayeur  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  de 
quatre  fois  son  volume  d'eau.  On  a  chauffé  la  liqueur  et 
l'on  a  fait  passer  le  gaz  qui  s'en  dégageait  dans  une  dis- 
solution neutre  de  nitrate  argen tique.  Il  s'est  formé  un 
faible  précipité  de  sulfure  d'argent.  Les  dernières  parties 
du  métal  résistant  à  l'action  de  l'acide  sulfurique,  on  a 
ajouté  de  l'acide  chlorhydrique  qui  a  achevé  la  dissolu- 
tion. Les  gaz  ont  été  alors  recueillis  dans  une  dissolution 
ammoniacale  de  nitrate  argentique,  et  il  s'est  déposé  une 
nouvelle  quantité  de  sulfure  d'argent.  Ce  sulfure,  étant 
décomposé  par  l'eau  régale,  a  servi  à  déterminer  la  pro- 
portion du  soufre  qu'on  a  dosé  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte. 

Quant  à  la  recherche  du  phosphore,  on  a  dissous  le 
métal  dans  l'acide  nitrique^  le  nitrate  ferrique  a  été  éva- 
poré à  siccité  dans  une  capsule  en  platine,  et  le  résidu 
chauiTé  jusqu'au  rouge  naissant,  puis  on  l'a  mêlé  avec  du 
carbonate  de  soude  et  de  potasse,  et  fondu  le  tout  au 
rouge-cerise.  On  a  repris  la  masse  par  l'eau  chaude  :  les 
oxydes  de  fer  et  de  nickel  sont  restés  insolubles.  La  li- 
queur alcaline  retenait  le  phosphore  à  l'état  de  phosphate. 
On  a  sursaturé  cette  liqueur  par  l'acide  nitrique,  et  l'on  y 
a  versé  du  molybdate  d'ammoniaque.  Le  phosphate  ammo- 
niaco-molybdique  qui  s'est  déposé  a  servi  à  déterminer  la 
proportion  du  phosphore  contenu  dans  le  métal. 

Pour  trouver  le  silicium,  on  a  suivi  la  méthode  de 
voie  sèche  recommandée  par  M.  Boùssingault.  i  gramme 
de  fer  réduit  en  limaille  a  été  chauffé  au  rouge-cerise,  ' 
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pendant  trois  heures,  au  contact  de  Tair.  Le  métal  est 
passé  à  l'état  d'oxyde  magnétique,  et  le  silicium  s'est 
oxydé.  On  a  placé  le  tout  dans  un  tube  en  platine  chauffé 
au  rouge-cerise  et  traversé  par  un  courant  de  gaz  acide 
chlorhydrique.  Le  fer  et  le  nickel  ont  été  entraînés  à  Tétat 
de  chlorures  volatils.  Il  n'est  resté  dans  la  nacelle  qu'une 
faible  quantité  de  silice  à  l'état  de  poudre  blanche  très- 
légère  et  qu'on  a  volatilisée  par  l'addition  de  quelques 
gouttes  d'acide  fluorhydrique. 

Le  nickel  a  été  séparé  du  fer  en  dissolvant  l'alliage  des 
deux  métaux  dans  l'eau  régale  :  saturant  la  liqueur  acide 
par  le  carbonate  de  soude  et  précipitant  l'oxyde  ferrique 
par  l'acétate  de  soude,  on  l'a  chauffée  jusqu'au  degré  d'é- 
bullition.  L'oxyde  de  nickel  resté  dans  la  liqueur  après 
filtration  et  séparation  de  l'oxyde  ferrique  a  été  précipité 
par  la  potasse,  on  l'a  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  à  l'eau 
chaude.  En  reprenant  l'oxyde  ferrique  par  un  acide  et  le 
traitant  une  seconde  fois  de  la  manière  qui  vient  d'être 
exposée,  on  a  encore  obtenu  une  petite  quantité  d'oxyde 
de  nickel  qu'on  a  réunie  à  la  précédente.  Après  dessic- 
cation, l'oxyde  de  nickel  réduit  par  l'hydrogène  a  donné 
la  proportion  de  nickel  métallique  contenue  dans  Talliage 
analysé^  sauf  cependant  une  faible  quantité  de  cobalt  dont 
la  présence  a  été  reconnue  et  qu'on  a  extraite  ultérieure- 
ment. 

On  a  dosé  ce  dernier  métal  par  la  méthode  de  M.  Fis- 
cher, au  moyen  du  ni  tri  te  de  potasse  versé  dans  la  disso- 
lution neutre  et  concentrée  de  nickel  et  de  cobalt,  en  se 
conformant  aux  prescriptions  recommandées. 

Le  dosage  du  fer  a  été  effectué  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potasse  versé  dans  la  dissolution  sulfurique  et 
chlorhydrique  de  l'alliage.  • 

En  résumé,  l'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
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Fer 0,6369 

Mckel o ,  3397 

Ck>baU 0,0148 

Soufre 0,0016 

Phosphore o,ooo5 

Carbone 0,0020 

Silicium 0,0001 

0,9966 

Cette  analyse  a  été  faite  dans  le  laboratoire  de 
M.  Boussingault,  avec  le  concours  empressé  de  ses  dé- 
voués préparateurs. 

On  peut  observer  que  les  faibles  proportions  de  car- 
bone et  de  silicium  trouvées  dans  le  fer  de  Santa-Catarina 
approchent  beaucoup  de  celles  que  Ton  constate  dans  les 
bonnes  qualités  de  fer  obtenues  dans  Tindustrie,  et  la 
quantité  de  nickel  qu'il  renferme  dépasse  notablement 
celle  que  l'on  rencontre  dans  les  |ers  météoriques  connus 
jusqu'à  ce  jour.  C'est  sans  doute  à  la  forte  proportion  du 
nickel  que  cet  alliage  naturel  doit  sa  résistance  à  l'oxy- 
dation au  contact  de  l'air  humide  et  à  l'action  des  acides 
sulfurique  et  chlorhydrîque  dilués. 


%%»^v 


NOTE  SUR  LE  SUCGIN  011  AMBRE  JAUNE, 
Pa«  m.  reboux. 

(  Lettre  à  MM.  les  Rédacteurs  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique.) 


Vous  m'avez  permis  d'extraire  quelques  lignes  d'un 
ouvrage  manuscrit  qui  exposera,  d'après  des  échantillons 
parfaitement  authentiques,  tout  ce  que  contient  l'ambre 
naturel  :  fourmis,  papillons,  chenilles,  araignées  dans 
leurs  toiles^  mouches,  coléoptères,  dyptères,  sauriens, 
batraciens,  coquilles,  plumes,   feuilles,  plantes,  graines, 
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fruits,  cônes,  écorces,  bois,  pyrite,  bulles  d'air,  goutte 
d'eau  salée  ^  fluorescence  purpurine  ou  aventurinëc,  irisée 
et  dichroïde. 

J'examine  ensuite  quelles  ont  été  les  opinions  au  sujet 
de  Tambre  jaune  dans  les  temps  anciens  et  chez  les  divers 
peuples. 

Les  anciens  considéraient  l'ambre  comme  une  matière 
précieuse,  ils  en  faisaient  des  ornements  et  y  gravaient 
l'image  de  leurs  divinités. 

Les  Egyptiens  l'appelaient  sacal  ou  checheleth.  C'était 
un  des  trois  aromates  qui  composait  l'encens  du  Taber- 
nacle. 

Les  Philistins  l'appelaient  saclialeth  et  les  Phéniciens 
séchéleth^  les  Scythes  l'appelaient  sas^ium  pour  saeliuniy 
les  Grecs  électrum.  Chachal  signifie  pleurer. 

L'ambre  provenait,  disait-on,  des  pleurs  des  sœurs  de 
Phaéton  métamorphosées  en  peuplier. 

Homère,  dans  l'Odyssée,  73,18,  296, désigne  indistinc- 
tement l'ambre  ou  un  alliage  d'or  et  d'argent  sous  le  nom 
à^electrum. 

Le  palais  de  Ménélas  était  orné  d'ambre. 

Le  commerce  de  l'ambre  du  nord  avec  les  Phéniciens 
est  encore  bien  controversé.  Hérodote,  dans  sa  description 
de  l'Europe,  ne  fait  pas  mention  de  l'ambre  du  nord. 
D'après  Pythéas,  les  Goetons  ou  Goths  habitaient  le  pays 
de  l'Ambre.  C'est  Tacite  qui  parle  le  premier  de  l'ambre 
de  Prusse;  l'ambre,  au  moins  jusqu'à  l'an  3oo,  n'était  pas 
tiré  de  la  Prusse,  mais  de  la  péninsule  Cimbrique,  du 
Jutland  ou  de  TElbe  inférieure. 

L'ambre  arrivait  à  travers  le  continent  sur  les  côtes  delà 
Méditerranée,  et  en  Ligurie,  sur  les  bouches  du  Pô.  Hatria 
ou  Âtria,  fondé  par  les  Pellasges,  sur  les  bords  de  l'A- 
driatique, était  le  centre  du  commerce  du  bronze  et  de 
Tambre,  et  le  grand  chemin  d'occident  en  orient. 

Les  Assyriens  ont  beaucoup  gravé  et  sculpté  sur  ambre-, 
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ils  rappelaient  electra,  c'est-à-dire  pierre  du  soleil,  et  les 
Grecs  ont  fait  de  ce  mot  électron. 

Thaïes  découvrît  le  premier  Tattraclion  de  l'ambre 
frotté  pour  les  poussières^  d'où  est  venu,  comme  on  sait, 
le  mot  électricité. 

Les  gladiateurs  romains  portaient  souvent  sur  eux  des 

an;Lulelies  en  ambre,  avec  cette  inscription  :  Je  ^vaincrai. 

Pour  les  anciens  l'ambre  se  formait  en  Lydie,  de  l'urine 

du  lynx,  d'où  le  nom  de  Ljncuriumi  ils  ne  connaissaient 

ni  sa  nature,  ni  son  origine  végétale. 

L'art  byzantin  nous  a  légué  très-peu  d'objets  en  ambre  ; 
mais  le  moyen  âge  et  la  renaissance  l'ont  beaucoup  tra- 
vaillé; ils  en  ont  fait  des  médaillons,  des  coffrets  sculptés, 
des  vierges,  des  christs,  des  reliquaires. 

Le  nom  d*ambre  a  été  introduit  en  France  par  les  Croi- 
sés, tiré  du  mot  arabe  ambar;  les  Espagnols  Tappellent 
encore  amhrara  et  les  Italiens  ambra  ;  mais  ces  noms 
sont  moins  significatifs  que  ceux  que  lui  donnaientles  Ro- 
mains [lapis  ardens)'^  les  Allemands  l'appellent  Bern- 
stein.  Les  deux  noms  signifient  pierre  qui  brûle. 

Les  Grecs  actuels  appellent  encore  aujourd'hui  l'ambre 
Bérenikenstan , 

Après  la  paix  de  Tilsitt,  on  voyait  au  Louvre  une  quan- 
tité d'objets  en  ambre,  de  toutes  nuances,  travaillés  de 
toutes  les  formes. 

Je  crois  que  la  Sicile  a  fourni  presque  tout  Tambre  aux 
anciens,  comme  les  bords  de  la  mer  Baltique  le  four- 
nissent actuellement  au  monde  entier.  Quoique  l'on  ait 
trouvé  de  l'ambre  un  peu  partout,  il  n'y  a  eu  jusqu'à 
présent  que  ces  deux  centres  notables  de  production. 

J'arrive  au  but  de  ma  Communication,  .c'est  de  le  dis- 
tinguer de  l'ambre  factice,  du  copal  et  de  tout  autre  pro- 
duit analogue. 
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Origine  de  V ambre. 

A  l'époque  éocène,  remplacement  de  la  mer  Baltique 
était  occupé  par  une  immense  forêt  qui  comprenait  presque 
tout  le  continent  du  Nord.  On  a  retrouvé,  en  draguant  à 
2  mètres  au-dessous  du  fond  de  la  mer,  trente-deux  espèces 
de  conifères,  un  peuplier,  un  aulne,  deux  saules,  un  châ- 
taignier et  des  genévriers.  Des  conifères  découlait  une  ré- 
sine qui,  ayant  subi  une  transformation  dans  le  sein  de  la 
terre,  est  devenue  l'ambre  :  c'est  le  Pinus  succinus  qui  a 
donné  la  plus  grande  quantité.  Plus  de  douze  cents  espèces 
d'objetjs  ont  été  trouvées  dans  l'ambre,  tant  animaux  que 
plantes  et  minéraux. 

Lorsque  la  résine  découlait  de  l'arbre,   elle    répandait 
une  odeur  aromatique  qui   attirait  les  mouches,   et*  les' 
araignées  tendaient  leurs  toiles  pour  les  prendre  et  les 

Fig.   I. 


reptiles  venaient  poursuivre  les  uns  et  les  autres  5  tous 
ces  animaux  se  trouvaient  englués  :  une  nouvelle  couche 
de  résine  découlait  sur  eux;  et  ils  se  trouvaient  empri- 
sonnés pour  toujours.  La  résine  restait  quelquefois  ac- 
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crochée  à  Farbre,  mais  souvent  elle  tombait  à  terre  et 
enveloppait  les  objets  sur  lesquels  elle  coulait,  tels  que 
pyrites,  coquilles  et  gouttes  d'eau  salée. 

L'ambre  se  tire  de  la  terre,  en  l'exploitant  par  mines  ;  on 
le  ramasse  aussi  avec  le  scaphandre,  au  fond  de  la  mer; 
autrefois  on  le  trouvait  surlcs  berges  après  les  orages,  mais 
ce  mode  de  récolte  n'est  plus  usité. 

L'ambre  est  de  droit  régalien.  En  Prusse,  nul  ne  peut 
fouiller  dans  sa  propriété  sans  payer  un  droit  au  gouverne- 
ment, ce  qui  lui  rapporte  environ  600000  francs  par  an. 

La  location  se  fait  par  arpents,  par  années  et  par  se- 
maines. 

La  Compagnie  Becker  et  Statien,  qui  drague  avec  plusieurs 
bateaux  à  vapeurs  sur  les  cotes  du  Kônigsberg,  paye  pour 
certains  parages  jusqu'à  400  thalers  par  jour. 

La  production  de  l'ambre  en  1874  a  été  de  lySooo  ki- 
logrammes, de  toutes  qualités  et  de  toutes  grosseurs,  ex- 
pédiés dans  toutes  les  parties  du  monde.  Les  belles  qua- 
lités sont  employées  pour,  fabriquer  des  pipes  et  des 
porte-cigares,  des  perles  à  colliers,  des  coffrets,  des  bi- 
joux, et  toutes  espèbçs  d'ornements  et  d'objets  de  ta- 
bletterie. 

Un  lustre  en  ambre,  fabriqué  par  Hartmann,  envoyé  à 
l'Exposition  de  Vienne,  a  été  acheté  par  l'empereur  de 
Russie  75  000  francs. 

On  distingue  l'ambre  naturel  de  l'ambre  factice  et  de 
toute,  autre  matière  ayant  quelque  analogie  physique  avec 
lui,  notamment  le  copal,  par  les  caractères  suivants  : 

1°  Le  copal  est  jaune,  plus  ou  moins  foncé,  mais  tou- 
jours unicolore;  il  a  à  la  surface  quelques  points  jaunes, 
comme  du  soufre  cristallisé. 

L'ambre,  au  contraire,  un  morceau  de  12  centimètres  de 
long,  a  toujours  un  bout  qui  n'est  pas  de  même  nuance 
que  l'autre. 

2^  Si  vous  frottez  un  échantillon  sur  la  paume  de  la  main 


Digitized  by 


Google 


DE  l'ambre  jaune.  143 

près  du  petit  doigt,  pendant  quelques  secondes,  et  s'il 
exhale  une  odeur  forte  et  aromatique,  c'est  de  Tambre, 
car  le  copal  n'a  pas  d'odeur  ni  l'ambre  factice  non 
plus . 

3^  Par  suite  d'une  exposition  trop  longue  à  l'air, 
l'ambre  perd  quelquefois  son  huile  essentielle  et  son  as- 
pect caractéristique;  mais  si  Ton  gratte  le  copal  avec  la 
lame  d'un  canif,  il  s'en  dégage  une  poussière  très-fine  qui 
s'élève  en  Tair;  la  même  opération  effectuée  sur  l'ambre, 
il  s'en  détache  quelque  râpure  qui  tombe  en  bas. 

4**  L'ambre  peut  se  courber  en  Tenduisant  de  suif  de 
chandelle,  et  le  promenant  sur  la  flamme  pendant  quelques 
minutes,  le  côté  sur  lequel  il  doit  plier  doit  être  plus 
chauffé  que  l'autre;  en  appuyant  fortement  sur  les  deux 
bouts,  on  lui  imprime  la  courbure. 

L'ambre  factice  et  le  copal  ne  peuvent  pas  se  plier. 
5®  L'ambre  vrai  est  toujours  plus  dur  que  le  factice  et 
le  copal.  Il  suffit  de  pincer  avec  l'angle  de  la  dent  un  coin 
de  l'objet,  si  c'est  du  copal  ou  de  l'ambre  factice,  il  s'é* 
grène  comme  du  pain  desséché;  le  vrai  résiste  et  s'écrase 
difficilement. 

5°  bis.  L'ambre  résiste  au  frottement  de  l'ongle  ;  sur  du 
faux  ou  copal,  l'ongle  finit  par  pénétrer. 

6®  L'ambre  se  coupe,  se  râpe,  se  scie,  se  polit,  nfaîs 
ne  peut  jamais  se  recoller,  ni  se  souder  comme  les  autres  . 
matières  ci-dessus  mentionnées. 

^^  Pour  faire  le  vernis,  on  fond  le  copal  dans  un  matras 
de  cuivre,  sur  un  feu  ardent, à  une  température  peu  élevée; 
à  100  degrés,  l'eau  contenue  dans  la  résine  forme  une 
vapeur  considérable  ;  liquéfié,  le  copal  conserve  sa  cou- 
leur jaune. 

8**  L'ambre  ne  peut  se  fondre  qu'à  4oo  degrés  de  cha- 
leur, il  devient  noir  en  répandant  une  odeur  d'acide  suif- 
hydrique  très-manifeste,  au  point  que  les  hommes  qui 
surveillent  l'opération  sont  obligés  de  s'éloigner  pour  res- 
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pirerTaîr  frais.  Si  l'on  y  ajoute  33  pour  loo  d*huile  de 
lin,  il  fond  à  i5o  degrés. 

g^  Sa  densité  est  de  i  ,09  à  i ,  1 1 . 

10^  La  densité  du  eopal  est  de  i  ,oi. 

1 1^  La  densité  de  l'ambre  factice  est  de  i  ,o5,  mais  un 
peu  variable. 

12^  L'ambre  naturel  donne  à  la  distillation  des  aiguilles 
d'acide  succinique,  les  différents  copals  n'en  donnent  pas. 

Analyse  de  l'ambre  Jaune  par  Schrûtter. 

Carbone 78,82 

Hydrogène 10,28 

Oxygène 10,90 

99>95 

Employé  à  faire  des  porte-cigares,  Tambre  factice  fond 
aussitôt  que  le  feu  du  cigare  ralteint',le  copal  ne  fond  pas, 
mais  se  craquelé  en  plusieurs  morceaux.  L'ambre  naturel 
résiste  même  au  fourneau  de  la  pipe. 
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ÉTUDE 

SUR  LA  PART  DE  LA  lUMffiRB  DANS  LES  ACTIONS  GHIMIOilES 

ET  EN  PARTICULIER  DANS  LES  OXYDATIONS; 

Par  m.  p.  CHASTAIWG, 

Pharmacien  en  chef  de  TH^pital  des  Cliniques. 


INTRODUCTION. 

L'étude  de  raction  chimique  des  rayons  lumineux  ayant 
été  faite  déjà  tant  de  fois,  ces  recherches  avaient  été  entre- 
prises dans  le  but  de  mesurer  la  part  de  la  lumière  dans 
certaines  actions  chimiques;  mais  l'ensemble  des  détermi- 
nations m'a  permis  de  constater  que,  bien  que  les  résultats 
soient  variables  presque  à  l'infini,  l'effet  des  radiations 
lumineuses  pourrait  cependant  être  exprimé  en  quelques 
lois  simples. 

Ce  travail  se  compose  de  trois  Parties.  La  première  com- 
prend trois  Chapitres.  J'étudie  dans  le  premier  l'action  des 
radiations  simples  sur  des  composés  métalliques  et  des  sels; 
dans  le  second,  sur  les  composés  organiques,  dans  le  troi- 
sième, sur  le  mélange  des  sels  et  des  composés  orga- 
niques. 

La  deuxième  Partie  porte  sur  l'étude  des  actions  chimi- 
ques qui  accompagnent  parfois  la  fluorescence. 

La  troisième  Partie  contient  des  recherches  sur  la  part 
de  la  lumière  dans  la  formation  lente  de  quelques  éthers , 
corps  qui  se  produisent  avec  absorption  de  chaleur. 

HISTORIQUE. 

Les  travaux  faits  sur  l'action  chimique  de  la  lumière  sont 

Ann.de  Chim.  etdePhys,,  5«  série,  t.  XL  (Juin  1877.)  10 
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tellement  nombreux  qu'on  ne  saurait  songer  à  en  faire  un 
exposé  complet  ;  aussi  je  ne  rapporterai  que  les  grandes  dé- 
couvertes, sans  m' occuper  des  points  de  détail. 

Les  premiers  faits  précis  ne  datent  que  de  1 770  (^),  époque 
où  Scheele  reconnut  que  le  chlorure  d'argent  noircit  de 
préférence  dans  les  rayons  violets  du  spectre.  Trente  ans 
plus  tard,  Ritter  et  Wollaston  constatèrent  l'existence  des 
rayons  ultra-violets  invisibles  en  démontrant  que  du  chlo- 
rure d'argent  placé  dans  le  prolongement  du  spectre  solaire, 
et  un  peu  au  delà  du  violet,  y  noircit  très-rapidement  (^). 
Les  rayons  calorifiques  n'étant  point  placés  de  ce  côté  du 
spectre,  reflet  produit  devait  être  attribué  à  une  action 
chimique  particulière  exercée  par  le  rayonnement  lumi- 
neux. Ce  n'est  du  reste  pas  sans  quelques  doutes  que  Gay- 
Lussac  et  Thenard  (comme  auparavant  Rumford)  avaient 
avancé  que  les  eflets  chimiques  dus  à  l'action  de  la  lu- 
mière provenaient  de  la  chaleur  développée  par  ces  divers 
rayons  en  tombant  sur  les  corps.  Ils  avaient  fait  remarquer 
en  effet  que  les  actions  chimiques  développées  par  les 
rayons  violets  sont  plus  énergiques  que  celles  des  autres 
rayons  dont  l'influence  thermométrique  est  plus  grande. 

Les  expériences  de  Seebeck,  sur  le  mélange  de  chlore  et 
d'hydrogène,  celle  de  Bérard,  qui  divisait  le  spectre  en 
deux  parties,  comprenant  l'une  du  vert  au  rouge,  l'autre 
du  vert  au  violet,  donnent  les  mêmes  résultats. 

On  admit  donc  que  dans  le  spectre  la  partie  chimi- 
qtLement  active  était  la  région  bleue  violette  et  ultra- 
violette. 

Ces  rayons,  qui  agissent  sur  le  chlorure  d'argent,  suivent 
dans  leurs  actions  la  loi  des  interférences.  Young  le  constata 
en  opérant  avec  un  système  d'anneaux  colorés,  Ârago  avec 
les  franges  de  Fresnel,  et  M.  Âbria,  en  i833,  obtint  l'em- 

(*)  Becquerel,  De  la  lumière ^  ses  causes  et  ses  effets,  t.  Il,  p.  l\b. 
(')  Desains,  Leçons  de  Physique,  t.  Il,  p.  685. 
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preinte  du  phénomène  que  Ton  observe  avec  la  pince  de 
tourmaline.  On  constate  de  plus  que  ces  actions  s'étendent 
aux  rayons  invisibles  (*). 

Ces  faits  n'étaient  pas  les  seuls  connus,  car  bien  avant 
on  avait  constaté  que  la  lumière  possédait  d'autres  pro- 
priétés :  ((  Petit  vit,  en  1722,  qu'une  dissolution  de  salpêtre 
et  de  sel  ammoniac  donne  au  Soleil  des  cristaux  plus  beaux 
qu'à  l'ombre.  Chaptal  montre  que  des  rayons  lumineux 
tombant  sur  une  capsule  décident  la  cristallisation  à  l'en- 
droit même  où  ils  sont  dirigés.  Dorthez,  avec  des  flacons 
contenant  du  camphre  en  solution,  constata  qu'ils  présen- 
taient des  cristallisations  du  côté  exposé  à  la  lumière. 

Des  cristaux  prismatiques  de  sulfate  de  nickel,  séléniate 
de  zinc,  se  transforment  à  la  lumière  en  octaèdres  à  base 
carrée.  Du  phosphore  étant  mis  dans  le  tube  barométrique, 
le  tube  se  couvre  de  paillettes  rouges  brillantes.  L'effet  se 
produit  rapidement  dans  les  rayons  violets  du  spectre, 
lentement  dans  les  rouges  (')  ». 

Cette  action  de  la  lumière  sur  différentes  substances 
devait  être  utilisée  :  (c  A  la  fin  du  siècle  dernier,  Charles, 
dans  les  cours  qu'il  faisait  à  Paris,  utilisait  les  propriétés  du 
chlorure  d'argent  pour  obtenir  sur  un  papier  enduit  de 
cette  substance  les  silhouettes  fugitives  d'objets  qu'il  pou- 
vait appliquer  contre  le  papier  lui-même  (')  »• 

Wedgwood  et  Davy  firent  les  mêmes  essais  sans  obte- 
nir de  meilleurs  résultats.  Les  recherches  continuèrent 
de  i8i3  à  1829.  J.-Nicéph.  Niepce  inventa  l'art  de  copier  , 
les  gravures  sur  l'argent  poli,  au  moyen  du  bitume  de 
Judée.  Daguerre  entre  en  collaboration  avec  lui  en  1829, 
et  tous  deux  travaillent  jusqu'en  i833,  époque  où  mourut 
Niepce. 


(*)  Desaiks,  Leçons  de  Physique^  t,  II,  p.  685. 

{*)  Becqcerel,  De  la  lumière ^  ses  causes,  ses  effets^  t.  II,  p.  46  et  4/ 

(')  Desains,  Leçons  de  Physique f  t.  II,  p.  254* 

10. 
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Daguerre  continua  ses  essais  et  peut-être  n'eût- il  pas 
été  plus  loin  que  Niepce  si  un  heureux  hasard  ne  lui  était 
venu  en  aide.  Une  capsule  pleine  de  mercure  avait  émis 
dans  une  chambre  obscure  des  vapeurs  qui  avaient  produit 
une  image  en  agissant  sur  une  plaque  d'argent  iodée,  dont 
l'exposition  à  la  lumière  avait  été  trop  courte  pour  dévelop- 
per une  image. 

«  On  paya  en  Allemagne  jusqu'à  120  francs  des  images 
faites  par  Daguerre  (*)  ».  Avec  cette  découverte  commence 
dans  l'histoire  de  la  chimie  de  la  lumière  une  seconde 
période,  la  période  pratique,  dont  les  progrès  peuvent  se 
constater  encore  chaque  jour.  Après  Daguerre,  Claudet 
accélère  l'action  de  la  lumière  en  exposant  la  plaque  iodée 
aux  vapeurs  de  chlorure  d'iode;  Fizeau  employa  l'eau 
bromée;  Foucault  le  bromure  de  chaux  (*). 

L'année  où  fut  publié  le  procédé  de  Daguerre,  iSSg, 
Fox  Talbot  indiqua  un  procédé  pour  reproduire  des  dessins 
sur  papier.  Niepce  de  Saint-Victor  (1847)  substitua  au 
négatif  de  Talbot  le  négatif  sur  verre  albuminé  à  Tiodure 
de  potassium  5  mais  bientôt  l'emploi  du  collodion  fit  dis- 
paraître les  défauts  de  l'albumine.  Les  perfectionnements 
furent  rapides,  car  on  prit  soin  de  mettre  en  présence,  pour 
les  soumettre  à  la  fois  à  l'action  de  la  lumière,  des  corps 
sur  lesquels  elle  exerce  des  actions  inverses  très-marquées, 
ce  qui  produisait  les  effets  superposés. 

Les  travaux  de  M.  Poitevin  (i85o),  sur  les  composés 
formés  par  le  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  de  gé- 
latine, etc.,  trouvèrent  leur  application  à  la  Photographie. 
On  fit  des  impressions  au  gallate  de  fer;  on  reproduisit 
des  images  sur  verre  et  sur  porcelaine  avec  de  la  poudre  de 
charbon  et  différentes  couleurs  ;  on  employa  les  sels  d'urane, 


(  *  )  VoGEL,  Photographie  et  chimie  de  la  lumière. 

(')  Desain8,  Leçons  de  Physique  y  t.  II. 

(')  Poitevin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXII,  p.  192. 
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de  fer  et  de  cuivre,  absolument  comme  on  avait  employé 
les  sels  d*argent. 

£n(in,  rhéliochromie  présenta  les  objets  avec  leurs  cou- 
leurs naturelles. 

Tels  sont,  en  abrégé,  les  résultats  produits  par  Faction 
de  la  lumière-,  mais,  comme  ce  n'est  point  cette  partie  de 
la  question  que  j'ai  étudiée,  je  donnerai  seulement  ces 
quelques  détails  qu  il  ne  m'était  pas  possible  de  supprimer. 

Dans  tous  ces  travaux,  Tidée  qui  domine  est  générale- 
ment ridée  pratique;  on  cherche  le  résultat  d*abord,  la 
propriété  delà  radiation  est  chose  secondaire,  on  semble 
se  préoccuper  moins  des  propriétés  réelles  des  radiations 
que  des  résultats  obtenus  avec  ces  différentes  radiations 
dans  des  cas  particuliers. 

Une  troisième  période  s'ouvrit  enfin,  lorsqu'on  comprit 
que  scientifiquement  ces  données  pratiques  étaient  insuf- 
fisantes :  on  étudia  alors  l'action  des  rayons  simples  sur 
différents  corps  et  M.  Becquerel  ramena  la  question  sur 
son  vrai  terrain,  c'est-à-dire  à  l'étude  physico-chimique 
d'un  certain  nombre  de  corps.  Il  est  impossible  de  songer  à 
donner  ici  un  abrégé,  quel  qu'il  soit,  de  ces  remarquables 
travaux,  car  les  effets  produits  par  la  lumière  sont  telle- 
ment vafiables,  les  expériences  révèlent  des  résultats  si 
surprenants  (résultats  qui  semblent  parfois  contradic- 
toires), qu'on  ne  peut  donner  une  analyse  complète  de  ces 
recherches  (*). 

De  l'ensemble  ressortent  néanmoins  les  conclusions  sui- 
vantes :  la  lumière  blanche  produit  ordinairement  une 
réduction  lorsqu'elle  agit  sur  les  sels  ;  avec  les  corps  orga- 
niques il  n'y  a  rien,  ou  une  oxydation,  surtout  si  le  corps 
organique  est  mêlé  à  un  sel.  Enfin  on  constate  des  transfor- 


(')  Ces  expériences  sont  réunies  dans  le  livre  de  M.  Becquerel,  De  la 
lumière,  ses  causes,  ses  effets;  1870. 
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mations  moléculaires.  En  séparant  les  radiations,  l'effet 
constaté  est  celui  que  produisent  les  radiations  violettes  et 
ultra-violettes  :  ces  rayons  restent  donc  nommés  rayons  chi- 
miques. Dans  quelques  cas  particuliers,  les  rayons  rouges 
et  avoisinants  ont  aussi  leur  action,  action  continuatrice 
ou  annihilatrice,  c'est-à-dire  détruisant  Tefflet  du  rayon 
violet.  Le  spectre  chimique  resta  donc  placé,  mais  moins 
exclusivement  déjà,  dans  la  région  violette  et  ultra-violette, 
car,  d'un  côté,  M.  Becquerel  cita  un  grand  nombre  d'expé- 
riences dans  lesquelles  l'action  chimique  n'était  point  limitée 
à  ces  dernières  régions  -,  de  l'autre,  les  chimistes,  i<  passant 
en  revue  les  exemples  les  plus  frappants  des  phénomènes 
chimiques  produits  par  la  lumière  et  s'attachant  à  préciser 
dans  chaque  cas  la  réfrangibilité  des  rayons  actifs,  remar* 
quèrent queles  radiations  violettes  et  ultra-violettes,  appelées 
si  souvent  radiations  chimiques ,  n'étaient  point  les  seules 
dont  il  fallait  tenir  compte  (^).  »  C'est,  du  reste,  à  la 
même  conclusion  que  je  me  suis  vu  conduit  par  les  expé- 
riences qu'il  m'a  été  possible  de  faire.  Mais,  de  plus,  j'ai 
constaté  pour  chaque  radiation  une  uniformité  d'action 
bien  plus  marquée  que  les  expériences  antérieures  ne  le 
faisaient  supposer. 

Un  dernier  point  très- important  a  été  étudié,  c'est 
l'évaluation  du  pouvoir  chimique  du  Soleil.  La  solution 
d'un  tel  problème  est  pleine  de  difficultés  :  si  en  effet  on 
opère  sur  des  corps  qui  en  se  combinant  ou  en  se  dissociant 
dégagent  ou  absorbent  de  la  chaleur,  les  calories  mises  en 
liberté  ou  absorbées  viennent  ajouter  leur  action  à  celle 
du  Soleil.  Ainsi  le  cas  étudié  par  Bunsen  et  Roscoë  (*), 
avec  le  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène,  dégage  de  la 
chaleur  ('). 


(*)  WuRTZ,  Dictionnaire f  article  Lumière, 

(')  Bunsen  et  Roscoe,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  t.  LV,  p.  352. 

(•)  Voir  Jahin,  Cours  de  Physique,  t.  III,  p.  5o8. 
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La  question  a  élé  reprise  par  M.  E.  Marchand  (*),  en 
1876.  Il  s'est  servi  d^un  mélange  à  équivalents  égaux  de 
perchlorure  de  fer  et  d'acide  oxalique.  Ce  mélange  donne 
un  dégagement  d'acide  carbonique.  Des  déterminations  de 
M.  Marchand  résulte  que  «  la  force  de  réaction  qu'il  a  vue 
agir  et  qu^il  a  mesurée  est  16x27  ^*^'^  moins  active  que 
celle  déterminée  par  MM.  Bunsen  et  Roscoe  »  ('). 

On  ne  connaît  donc  point  le  chiffre  par  lequel  il  convient 
de  représenter  l'action  chimique  du  Soleil. 

J'ai  laissé  de  côté  ce  point  difficile  et  j'ai  étudié  le  genre 
d'action  chimique  déterminé  par  les-^radiations  plutôt  que 
la  valeur  absolue  de  cette  action. 


PREMIERE  PARTIE. 

CONSIDÉRATIONS   GÉNÉRALES. 

Les  mêmes  radiations  tombant  sur  différents  corps 
devraient  produire,  à  l'intensité  près,  le  même  effet  :  on 
constate  qu'il  n'en  est  point  ainsi.  C'est  que  la  condition 
essentielle  pour  que  la  radiation  lumineuse  produise  un 
effet  est  que  le  corps  sur  lequel  elle  tombe  soit  susceptible 
de  l'absorber  pour  la  transformer  ensuite  en  travail  chi- 
mique :  or  les  rayons  lumineux  absorbés  varient  avec  la 
couleur,  avec  la  nature  et  même  avec  l'état  du  corps.  Quand 
on  devra  étudier  l'action  d'une  radiation  spéciale,  on  choi- 
sira donc  des  corps  qui  absorbent,  qui  éteignent  cette 
radiation.  Règle  générale  :  les  corps  métalliques  les  plus 
facilement  influencés  sont  ceux  dont  les  atomes  sont  les 
plus  lourds. 

Les  recherches   qui  suivent  portent  sur  l'action  de  la 


(*)  E.  Marchand  y  Annales  de  Chimie  et  dé  Physique;  1876. 
(')  E.  Marchand,  loc,  cit. 
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radiation  violette,  de  la  radiation  verte,  de  la  radiation 
jaune  etde  la  radiation  rouge. 

Afin  de  partir  des  cas  les  plus  simples,  Taction  exercée 
sur  les  corps  métalliques  a  été  étudiée  la  première. 

J^aî  cherché  à  calculer  exactement  Faction  photochi- 
mique ;  mais  immédiatement  j'ai  constaté  que,  même  dans 
des  conditions  de  températures  égales,  les  effets  chimiques 
dans  des  temps  égaux  n'étaient  point  proportionnels  à  ces 
temps.  Je  n'ai  point  réussi  à  trouver  une  loi  applicable 
aux  différentes  valeurs  données  par  mes  expériences,  même 
en  prenant  une  mesure  arbitraire. 

On  sait  en  effet  ce  qu'il  faut  penser  des  différentes  mé- 
thodes suivies  pour  mesurer  l'action  chimique  absolue  du 
Soleil.  Mais  j'ai  constaté  que,  s'il  est  vrai  que  d'un  côté  il 
n'est  point  possible  de  trouver  des  valeurs  absolues,  d'un 
autre  côté  on  trouve  très -facilement  des  rapports  entre 
les  actions  produites  dans  différentes  radiations  ;  ces  rap- 
ports sont  variables,  mais  entre  des  limites  relativement 
faibles,  tandis  que  la  valeur  absolue  de  l'action  le  serait 
entre  des  limites  très*écartées.  Voilà  pourquoi  j'ai  déter- 
miné surtout  les  rapports  des  différents  effets  produits  à 
des  instants  donnés  plutôt  que  leur  valeur  absolue. 

Un  grand  nombre  d'expériences  demandant  des  semaines 
et  même  des  mois,  j'ai  dû  me  résoudre  à  employer  le  plus 
60uvent  des  verres  colorés,  dont  l'analyse,  afin  d'éviter 
toute  erreur,  a  été  faite  au  spectroscope.  Pour  les  expé- 
riences qui  demandaient  peu  de  temps,  j'ai  employé  la 
lumière  du  spectre^  j'ai  fait  de  plus  quelques  essais  avec 
celle  du  gaz. 

Quant  aux  méthodes  suivies  pour  effectuer  mes  me- 
sures, je  les  exposerai  en  leur  lieu  dans  le  courant  de  ce 
travail. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

ACTION    DES    RADIATIONS     SIMPLES    SUR    LES    COMPOSÉS 
MÉTALLIQUES. 

Avant  d^aborder  l'étude  des  radiations  simples,  je  dirai 
quelques  mots  de  l'action  de  la  lumière  blanche. 

Action  de  la  lumière  blanche.  —  Quand  la  lumière 
blanclie  agît  sur  un  composé  binaire  altérable,  presque 
toujours  on  constate  quelquefois  rapidement,  quelquefois 
seulement  à  la  longue,  une  réduction. 

Finalement  l'effet  obtenu  dans  la  lumière  blanche  est 
absolument  le  même  que  celui  obtenu  avec  la  lumière 
violette;  il  n'y  a  qu'une  différence  de  temps,  l'action 
étant  moins  rapide  dans  la  lumière  blanche.  Dans  certains 
cas,  mais  rarement,  il  y  a  oxydation. 

L'action  de  la  lumière  blanche  devra  donc  être  consi- 
dérée comme  réductrice;  c'est  l'idée  admise  pour  les  cas 
ordinaires.  Quant  aux  faits  d'oxydation,  ils  sont  attribua- 
blés,  comme  on  le  verra,  à  une  action  chimique  secondaire, 
ou  à  une  absorption  élective  des  rayons. 

L'étude  des  rayons  simples  rendra  compte  de  ces  cas 
particuliers. 

Rayons  violets.  Bayons  ultra-violets.  —  Ces  rayons, 
lorsqu'ils  agissent  sur  un  sel  ou  sur  un  composé  binaire, 
ne  manifestent  aucune  action,  ou  produisent  une  réduc- 
tion. 

Leur  action  est  la  même  que  celle  de  la  lumière  blanche  ; 
mais  entre  les  deux  effets  existe  une  différence  très-grande  : 
c'est  que  tel  effet  produit  en  un  temps  donné  dans  la  lu- 
mière violette  deniande  un  temps  beaucoup  plus  long  pour 
se  produire  dans  la  lumière  blanche.  L'effet  de  la  ra- 
diation violette  et  des  radiations  avoisinantes  est  donc,  à 
l'intensité  près,  le  même  que  celui  de  la  lumière  blanche. 

Rayons  verts.  —  L'effet  delà  radiation  verte  semble  peu 
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marqué  ;  mais,  en  attendant  suffisamment,  j'ai  obtenu  des 
réductions. 

Il  m'a  été  impossible  de  trouver  un  verre  vert  absolu- 
ment pur;  sous  une  mince  épaisseur  il  laissait  passer  une 
petite  quantité  de  bleu  violet,  du  jaune  et  des  traces  de 
rouge;  mais,  en  augmentant  l'épaisseur,  la  radiation  verte 
restait  simplement  mêlée  d'un  peu  de  jaune.  J'ai  eu  aussi 
recours  au  spectre  dans  des  recherches  de  courte  durée.  En 
employant  la  lumière  du  gaz,  il  est  très-facile  de  se  débar- 
rasser du  violet  qui  n'y  existe  qu'en  petite  quantité,  mais 
il  passe  toujours  un  peu  de  jaune. 

Les  expériences  faites  avec  des  verres  verts  sont  donc 
entachées  d'une  cause  d'erreur  qu'il  faudra  apprécier.  On 
verra  que  cette  cause  d'erreur,  loin  d'infirmer  les  résultats, 
les  confirme. 

Rayons  jaunes.  —  Quand  on  les  fait  agir  généralement 
on  ne  constate  rien.  Ils  sont  connus  comme  continuateurs 
et  détruisent  l'effet  des  rayons  violets  ;  mais  de  plus  il  m'a 
été  possible  de  constater  qu'ils  produisent  des  effets  pro- 
pres, inverses  de  ceux  du  violet. 

Rayons  rouges,  —  On  arrive  aux  mêmes  résultats 
qu'avec  les  rayons  jaunes,  mais  l'action  est  encore  plus 
marquée. 

Établissement  de  l'action  oxydante  réelle 
des  rayons  jaunes  et  rouges. 

Je  viens  d'attribuer  aux  rayons  rouges  et  jaunes,  outre 
leurs  propriétés  continuatrices  et  annihilatrices,  une  action 
propre  :  cette  action  est  une  action  oxydante;  indiquée 
comme  probable  par  une  foule  de  preuves  indirectes,  elle 
peut  être  établie  par  des  preuves  directes.  Je  citerai  d'abord 
quelques  preuves  indirectes,  puis  j'établirai  des  preuves 
directes. 

Preui^es  indirectes.  —  On  peut  citer  comme  preuves 
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indirectes  :  i**  l'action  exercée  sur  l'oxyde  jaune  de  mer- 
cure. De  Toxyde  jaune  de  mercure  placé  dans  la  lumière 
violette  s'y  altère  rapidement  :  Teffet  est  constatable  au 
bout  de  trois  ou  quatre  jours.  Dans  la  lumière  blanche  le 
même  effet  se  produit,  mais  il  faut  une  dizaine  de  jours 
pour  obtenir  le  même  résultat. 

Puisqu'ici  la  lumière  violette,  partie  d'une  somme,  la 
lumière  blanche,  agit  plus  rapidement  que  cette  somme, 
il  en  résulte  qu'une  partie  du  spectre,  le  rouge  par  exemple, 
a  une  action  inverse  de  celle  du  violet.  Si  le  violet  est 
réducteur,  le  rouge  doit  être  oxydant. 

2^  L'action  exercée  sur  le  proto-iodure  de  mercure 
démontre  de  même  indirectement  les  propriétés  des  rayons 
rouges  et  jaunes. 

3°  Les  plaques  d'argent  insolées,  exposées  au  rouge, 
perdent  toute  sensibilité. 

4^  Certains  mélanges  sont  modifiés  plus  vite  dans  le 
violet  que  dans  la  lumière  blanche.  On  pourrait  mul- 
tiplier les  exemples.  Or  toute  force  qui  en  détruit  une 
autre  peut  aussi,  dans  certains  cas,  agir  comme  force 
propre;  le  rouge  et  le  jaune  doivent  donc  pouvoir  agir  de 
même. 

Preuves  directes,  —  Pour  établir  des  preuves  directes 
de  l'action  du  rouge  et  du  jaune,  j'ai  entrepris  une  série 
d'expériences  en  me  basant  sur  Tidée  suivante  :  Si  je  choisis 
un  corps  facilement  oxydable  ou  réductible,  et  que  je  le 
place  dans  l'obscurité,  j'aurai  là  Tefiet  produit  par  l'action 
chi  mique  seule .  % 

Si  je  place  ce  même  corps  dans  les  radiations  violettes  et 
rouges,  j'aurai  encore  l'effet  produit  par  l'action  chimique, 
augmenté  de  l'effet  dû  à  la  radiation  violette  d'un  càté,  et 
à  la.  radiation  rouge  de  l'autre.  La  radiation  violette 
produisant  généralement  des  réductions,  et  la  radiation 
rouge  devant  donner  un  effet  inverse,  il  fallait  trouver  des 
corps  susceptibles  de  s'oxyder  ou  de  se  réduire  dans  l'ob- 
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scurité;  il  fallait  de  plus  pouvoir  déterminer  exactement, 
à  une  fraction  de  milligramme  près,  Toxygène  fixé  sur  les 
corps  dans  les  différentes  conditions^  ou  la  réduction  pro- 
duite. 

La  détermination  de  la  quantité  d'oxygène  fixée  a  été 
faite  de  deux  façons,  tantôt  en  mesurant  le  volume  gazeux 
absorbé,  tantôt  en  dosant  avec  des  liqueurs  titrées  l'oxygène 
fixé. 

Méthode  pour  mesurer  V oxygène  absorbé  en  volume. 

Je  prends  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout  et  je  le 
place  sur  le  mercure  :  j'ai  donc  un  certain  volume  d'air 
contenu  dans  le  tube  5  mais  si  dans  ce  même  tube  j'en  in- 
troduis un  autre  plus  petit,  très-court,  à  fond  plat,  conte- 
nant la  substance  qui  doit  se  modifier  ou  s'oxyder  sous 
Tiniluence  lumineuse,  j'ai  alors  un  certain  poids  du  corps 
que  j'étudie  en  présence  d'un  volume  déterminé  d'air 
atmosphérique. 

De  plus  (ce  qui  est  important),  la  substance  n'est  point 
en  contact  avec  le  mercure. 

Comme,  pour  une  détermination,  le  m^me  corps  se 
trouve  dans  trois  ou  quatre  conditions  différentes  (  obscurité, 
rougcj  vert,  violet),  j'ai  soin  de  prendre  les  petits  tubes 
intérieurs  semblables  et  de  même  poids  ^  la  surface  par 
laquelle  l'oxydation  se  fera  sera  donc  la  même  dans  les 
diiférentes  conditions. 

Au  moment ^ù  la  substance  à  oxyder  est  enfermée  dans 
les  tubes,  j'indique  par  un  repère  le  niveau  du  mercure, 
puis  au  bout  d'un  certain  temps,  de  plusieurs  jours  par 
exen^le,  j'indique  par  un  nouveau  repère  le  niveau  actuel 
du  mercure  :  le  poids  du  volume  d'oxygène  disparu  est 
proportionnel  au  poids  du  volume  de  mercure  qui  se 
trouve  entre  les  deux  niveaux.  Je  n'ai  donc  qu'à  peser  ce 
poids  de  mercure. 
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Si  Ton  veut  simplement  avoir,  sans  errenr  sensible,  le 
rapport  des  oxydations,  il  suffit  de  fixer  les  repères  à  la 
même  température  pour  tous  les  tubes. 

Si  Ton  veut  un  chiffre  absolu,  il  faut,  au  moment  où  Ton 
enferme  les  substances  dans  les  tubes  et  quand  on  fixe  les 
seconds  repères,  relever  la  température,  l'état  hygromé- 
trique, la  pression,  et  faire  les  corrections  correspondantes. 
Mais  ici  cette  mesure  absolue  n'a  pas  d'intérêt  réel,  car 
Taclion  photochimique  est  constamment  variable. 

Cette  méthode  permet  d'apprécier  des  oxydations  répon- 
dant à  des  dixièmes  de  milligramme  d'oxygène  et  même 
à  des  chiffres  moindres,  car  on  mesure  l'oxygène  en  pesant 
un  corps,  le  mercure,  qui  à  volume  égal  pèse  environ 
95 1 3  fois  plus. 

Enfin  cette  méthode  de  mesure  est  générale;  je  l'ai  em- 
ployée aus&i  bien  pour  les  corps  organiques  que  pour  les 
corps  métalliques. 

Mesure  par  les  liqueurs  titrées. 

Les  liqueurs  titrées  permettent  aussi  d^arriver  exacte- 
ment au  milligramme  près,  mais  leur  emploi  n'est  pas 
général.  Jcl  n'ai  donc  employé  les  liqueurs  titrées  que 
quand  ce  mode  de  mesure  était  possible. 

Quand  un  des  procédés  volumétriques  ordinaires  sera 
employé,  je  l'indiquerai  en  rapportant  Texpérience  pour 
laquelle  je  l'ai  appliqué. 

Les  corps  auxquels  je  me  suis  arrêté  spécialement,  car 
ils  possédaient  les  qualités  requises  pour  que  les  détermi- 
nations fussent  possibles,  sont  : 

I**  Le  protoxyde  de  manganèse; 

2^  Le  protoxyde  de  fer  ; 

3®  Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ; 

4**  Le  ferricyanure  de  potassium  ; 

5**  L'arsenic  métallique; 
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6^  L'acide  arsënieux  *, 

'j^  L'hydrogène  sulfuré  ; 

8^  Le  sulfure  de  sodium  -, 

9^  Le  polysulfure  de  potassium. 

Ayant  opéré  à  des  températures  inégales  et  fi  des  tempé- 
ratures égales,  j'ai  pu  voir  la  part  de  la  chaleur  dans  les 
résultats. 

Expériences  à  températures  inégales. 

Effet  de  la  température.  —  J'ai  constaté  que,  dans  les 
actions  chimiques  portant  sur  des  corps  facilement  alté* 
râbles,  la  température  jouait  un  rôle  capital  ;  les  analyses 
suivantes,  faites  sur  du  sulfate  de  fer,  l'établissent. 

Première  expérience.  —  Du  sulfate  de  protoxyde  de  fer 
cristallisé  a  été  pulvérisé  et  a  été  insolé  du  i4  décembre 
1873  au  16  janvier  18749  dans  des  tubes  de  verre  disposés 
sur  le  mercure. 

La  déiermination  des  quantités  relatives  d'oxygène  fixées 
a  été  établie  en  pesant  le  poids  de  mercure  qui  avait  rem- 
placé l'oxygène  disparu.  Le  sel  de  fer  se  trouvait  dans  l'ob- 
scurité à  une  température  de  5  à  8  degrés  plus  basse  que 
dans  les  autres  conditions.  Le  sel  insolé  dans  le  rouge  et  le 
violet  se  trouvait  dans  des  conditions  un  peu  diiférentes 
pour  chaque  radiation . 

Chaque  tube  contenait  i  gramme  de  sulfate  de  fer  cris- 
tallisé. 

Le  16  janvier,  le  poids  du  volume  de  mercure  rempla- 
çant l'oxygène  absorbé  était  ; 

Dans  robscurité 7 ,5o 

Dans  le  rouge 1 3 ,4<> 

Dans  le  violet 1 1 ,  aS 

Le  maximum  d'oxydation  est  ici  dans  le  rouge. 
Deuxième  expérience  (du  19  au  ap  mai  1876).  —  La 
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température  la  plus  basse  est  dans  Tobscurité.  J'opère  sur 
une  solution  de  sulfate  ferreux. 

aQ  centimètres  cubes  de  solution  contenaient  i<^'',368  de 
proloxyde  de  fer. 

1^*^,368  de  protoxyde  était  peroxyde  par  190  divisions 
d'une  solution  de  permanganate  de  potasse. 

En  faisant  le  dosage  le  ao  mai,  j'emploie  pour  peroxyder 
le  protoxyde  de  fer  restant  dans  la  solution  conservée  : 

Dans  robscurité '49^*^ 

Dans  le  rouge. 1 89 

Dans  le  vert i45 

Dans  le  violet 142 

La  quantité  de  protoxyde  de  fer  est  en  raison  inverse  de 

la  cpiantité  de  permanganate  employée. 

D'où  j'ai 

s^ 
Dans  le  rouge 0,367  de  protoxyde  peroxyde. 

Dans  le  violet . .     o,  345  id . 

Dans  le  vert. .  * un  chiffre  un  peu  moindre 

Dans  l'obscurité 0,289  ^^  protoxyde  peroxyde. 

Le  maximum  d'oxydation  est  ici  dans  le  rouge.  Le  mini- 
mum dans  le  vert  et  l'obscurité. 

Troisième  expérience  (  température  la  plus  élevée  dans 
l'obscurité,  du  19  au  20  mai  1876).  —  J'opère  encore  sui' 
une  solution  de  sulfate  de  fer. 

1 10'*^  de  solution  de  permanganate  de  potasse 
=  o ,  792  de  protoxyde  peroxyde. 

Après  insolation,  il  faut  employer. 

Il  y  a  donc  eu  dans  Tobscurité  o>',  064 


Obscurité  ....     101  ,      j^  protoxyde  peroxyde 


Rouge 108 

Vert 108 

Violet 108 


Dans  rouge,  vert,  violet  o«*',oi5  de  pro- 
toxyde peroxyde. 
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Le  maximum  d'oxydation  est  ici  dans  l'obscurité. 

Les  quantités  d'oxygène  fixées  sont  donc  variables  avec 
les  conditions  dans  lesquelles  on  place  les  corps. 

Le  maximum  d'oxydation  a  lieu  dans  le  milieu  où  la 
température  est  plus  élevée,  mais  il  faut  ajouter  pourvu 
toutefois  que  la  différence  de  température  soit  au  moin^de 
4  à  5  degrés.  La  température  ayant  une  action  marquée,  il 
fallait,  afin  d'avoir  des  résultats  comparables,  opérer  à  tem- 
pérature égale  :  c'est  ce  que  j'ai  fait  dans  la  série  suivante 
d'expériences. 

Expériences  à  températures  égales. 

Les  expériences  portent  sur  deux  séries  de  corps,  les  uns 
donnant  des  résultats  simplement  probables  :  ce  sont  les 
protoxydes  de  manganèse  et  de  fer  hydratés  ;  les  autres 
donnant  des  résultats  à  Tabri  d'erreur  :  ce  sont  le  sulfate 
ferreux,  le  ferricyanure  de  potassium,  l'arsenic,  l'acide 
arsénieux,  l'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de  sodium  et 
le  polysulfure  de  potassium. 


Protoxyde  de  manganèse  Irydnaté. 

Prem,îère  expérience.  —  Ayant  mis  dans  plusieurs  tubes 
fermés,  contenant  de  l'air  et  placés  sur  le  mercure,  un 
même  poids  de  protoxyde  de  manganèse  hydraté,  et  ayant 
fait  en  sorte  que  ce  même  poids  de  protoxyde  de  manga- 
nèse présentât  à  l'action  de  l'air  une  même  surface  (car 
l'oxydation  se  fait  à  peu  près  uniquement  par  la  surface), 
je  l'ai  disposé  dans  des  conditions  lumineuses  différentes. 

L'un  des  tubes  était  dans  l'obscurité,  un  autre  dans  le 
violet  et  un  troisième  dans  le  rouge.  Si  l'action  chimique 
de  la  radiation  violette  agissait  ici  comme  dans  les  circon- 
stances ordinaires,  elle  devait  réduire  l'oxyde  de  manganèse 
plus  oxydé  qui  se  forme,  absolument  comme  elle  réduit 
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Toxyde  jaune  de  mercure,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  il 
devait  se  fixer  sur  Toxyde  placé  dans  le  violet  une  quantité 
d^ oxygène  moindre  que  dans  Tobscurité. 

L^oxydation  du  protoxyde  étant  i  dans  Tobscurité  devait 
être  représentée  par  une  valeur  lâoindre  dans  le  violet. 
Dans  le  rouge,  il  devait,  à  même  température,  se  produire 
une  fixation  d'oxygène  plus  élevée  que  dans  l'obscurité. 

Pesant  le  poids  de  mercure  qui  remplaçait  le  volume  de 
gaz  disparu  dans  chaque  tube  en  des  temps  égaux,  et  re- 
présentant l'action  chimique  dans  Tobscurité  par  i,  j'ar- 
rive aux  valeurs  suivantes  : 

Février  1874  • 

gr 
Obscurité 1 1 ,40  de  mercure 

Violet 6,4o  >» 

Rouge 1 3 , 1 5  » 

d'où  l'oxydation  : 

Dans  Tobscurité 1 ,00 

Dans  le  violet o>57 

Dans  le  rouge 1,18 

Il  y  a  donc,  dans  ce  cas  particulier,  à  l'époque  deTexpé- 
rience  du  côté  du  violet,  une  force  chimique  réductrice 
propre  à  la  radiation  violette,  force  qui  est  les  4^  pour  100 
de  l'action  chimique  simple,  tandis  que  du  côté  du  rouge 
il  y  a  une  action  oxydante  qui  est  environ  les  18  pour  100 
de  l'action  chimique. 

Ces  chifires,,  43  pour  100  et  18  pour  100,  expliquent 
pourquoi  l'action  de  la  radiation  violette  domine  quand 
agit  la  lumière  blanche.  Dans  le  cas  présent,  Taction  néga- 
tive de  la  radiation  violette  est  presque  2  \  fois  plus  active 
que  celle  positive  du  rouge.  Ces  valeurs  sont  variables 
avec  l'état  du  ciel,  l'époque  de  l'année,  etc. 

Ann,  de  Chinu  et  de  Phjrs,^  5*  série,  t.  XI.  (Juin  1877.)  I  I 
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Deuxième  expérience  (juillet  1876)  : 

Obscurité.  .  10 ,00  de  mercure  remplaçant Toxygène  disparu. 

Rouge i3,8o  id. 

Vert 9,80       ^  id. 

Violet 5,75  id. 

D'où  raction  dans  robscnrité  égalant  i,  on  a 

Obscurité 1 ,  00 

Rouge 1 ,38 

Vert 0,98 

Violet 0,57 

Ces  chiffres  ne  sont  point  absolument  d^accord  avec  les 
premiers,  mais  les  différences  entre  Faction  chimique  dans 
l'obscurité  et  T action  chimique  dans  le  rouge  et  le  violet 
sont  dans  le  même  sens  que  dans  la  première  expérience. 
Quant  à  Faction  exercée  parle  vert,  nous  voyons  qu'elle  est 
à  peu  près  la  même  que  celle  de  l'obscurité  ;  elle  est  un  peu 
plus  faible  :  on  en  trouvera  la  raison  en  faisant  l'étude 
de  la  radiation  verte. 


Protoxyde  de  fer  hydraté. 

J'ai  pris  des  sels  ferreux  dont  j'ai  précipité  le  protoxyde, 
soit  par  les  alcalis,  soit  par  les  carbonates  alcalins.  Il 
était  possible,  en  précipitant  une  grande  quantité  de  sel 
ferreux,  en  jetant  sur  un  filtfe  et  en  exprimant  le  précipité 
sans  perdre  de  temps,  de  retrouver  au  centre  de  la  masse 
de  l'oxyde  non  altéré. 

Première  expérience  (décembre  1873).  —  J'ai  pris  des 
poids  égaux  de  cet  oxyde  hydraté,  et  l'ai  insolé  pendant 
un  certain  temps,  à  températures  égales.  J'en  ai  conservé 
même  quantité  dans  l'obscurité.  Après  action  j'ai  ajouté  à 
chacun  de  ces  poids  d'oxyde  altéré  la  même  quantité  d'eau 
distillée,  puis,  ajoutant  même  quantité  d'acide  de  chaque 
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côté,  je  versais  dans  ces  liqueurs  une  solution  de  perman- 
ganate de  potasse. 

La  teinte  rose  apparaissait  d'abord  avec  l'oxyde  conservé 
dans  le  rouge  -,  elle  se  montrait  ensuite  avec  celui  de  Tobscu- 
rite  \  puis  en  dernier  lieu  avec  celui  conservé  dans  le  violet. 

Entf'e  le  rouge  et  l'obscurité  la  différence  des  quantités 
de  solution  de  permanganate  employées  était  bien  moins 
sensible  qu'entre  les  quantités  employées  pour  l'obscurité 
et  le  violet. 

L'action  chimique  réductrice  du  violet  est  donc  ici  supé- 
rieure à  l'action  chimique  oxydante  du  rouge. 

J'ai  refait  d'autres  expériences  avec  le  protoxyde  de  fer 
hydraté,  en  modifiant  les  conditions.  J'ai  obtenu  avec  la 
solution  de  permanganate  de  potasse  les  mêmes  résultats 
que  précédemment,  c'est-à-dire' que  la  teinte  rose  se  mon- 
trait d'abord  dans  le  rouge,  ensuite  dans  l'obscurité,  enfin 
dans  le  violet. 

Je  n'ai  point  établi  de  chiffres,  parce  que  des  détermina- 
tions faites  sur  du  protoxyde  ne  sauraient  présenter  des 
garanties  absolues,  mais  j'ai  considéré  ces  expériences 
comme  donnant  de  précieux  renseignements,  et  comme 
établissant  le  sens  de  Taction. 

DBUZiiSBKB  SÉRIE. 

Les  expériences  suivantes  ne  présentent  point  des  causes 
d'erreurs  inhérentes  aux  précédentes. 

Sulfate  de  protoocyde  de  fer. 

J'ai  choisi  des  sels  de  protoxyde  de  fer  et  j'ai  mesuré 
très-exactement  le  degré  d'oxydation  avec  une  solution 
titrée  de  permanganate  de  potasse,  d'après  le  procédé  de 
Margueritte  (*),  en  prenant  le  soin  de  substituer  l'acide 

« 

(*)  Voir  Frésénius,  3«  édition  française,  traduction  Forthomme,  t.  II, 

p.  23i;  1875. 

]  I* 
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sulfurîque  à  l'acide  clilorhydrique  qui  peut  parfois  fausser 
légèrement  les  résultats  (*).  Après  avoir  essayé  plusieurs 
sels,  j*ai  constaté  que  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  était 
celui  avec  lequel  les  déterminations  présentaient  le  plus 
de  facilité,  et  c'est  ce  corps  que  j'ai  choisi. 

Première  expérience.  —  A  température  égale  et  pendant 
des  temps  égaux  (i4  décembre  1874)»  j'ai  constaté  avec 
une  solution  de  sulfate  de  fer  que  dans  l'obscurité  oS'',5o4 
de  protoxyde  de  fer  se  transformèrent  en  sesquioxyde, 
pendant  que  dans  le  rouge  os^'^yao  de  protoxyde  de  fer  se 
transformaient  en  sesquioxyde  et  dans  le  violet  oS'^jOya  de 
protoxyde  de  fer  en  sesquioxyde. 

L'action  chimique  oxydante  étant  représentée  par  1  dans 
l'obscurité,  on  a  : 

Obscurité. 1 , 00 

Rouge 1 ,48 

Violet o,  148 

Ce  dernier  chiffre  montre  combien  l'intensité  d'action 
réductrice  de  la  radiation  violette  est  supérieure  à  l'inten- 
sité d'action  oxydante  de  la  radiation  rouge. 

D'autres  déterminations  faites  à  une  autre  époque  (mai 
1876)  concordent  avec  ces  résultats  : 

Deuxième  expérience  (du  20  au  21  mai  1876).  —  J'ai 
trouvé,  en  représentant  l'action  chimique  dans  l'obscurité 
par  I  : 

Obscurité 1  ,00 

Rouge 1 ,55 

Violet 0,39 

Le  violet  se  révèle  encore  ici  avec  une  valeur  absolue 
plus  grande  que  le  rouge  5  les  chiffres  ne  sont  pas  les  mêmes 


(*)  Voir  F.MoHR,  a®  édition  française,  traduction  Forthomme,  p.  192. 
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que  précédemment,  mais  toujours  les  variations  se  produi- 
sent dans  le  même  sens  :  toujours  dans  le  rouge  on  trouve 
plus  de  sesquioxjde  formé  que  dans  le  violet,  qui  lui  en 
contient  moins  que  dans  Tobscurité. 

Du  reste,  deux  jours  plus  tard  je  trouve  des  chiffres  bien 
différents  encore. 

Troisième  expérience  (du  22  au  24  mai  1876).  —  Je 
trouve  : 

Dans  robscurilé 0,216  de  protoxyde  peroxyde. 

Dans  le  rouge o ,  898  « 

Dans  le  violet o,  i44 

D'où  l'action  chimique  de  l'obscurité  égalant  i,  on  a  : 

Obscurité i ,  00 

Rouge 1 ,80 

Vert 0,66 

D'après  les  chiffres  donnés  dans  cette  dernière  expérience, 
l'action  chimique  oxydante  du  rouge  serait  supérieure  à 
l'action  chimique  réductrice  du  violet.  On  ne  peut  expli- 
quer ce  résultat  qu'en  supposant  que  la  radiation  violette  a 
été  absorbée  dans  l'atmosphère.  Néanmoins,  même  dans  ce 
cas,  l'action  de  la  lumière  blanche  reste  réductrice,  car  au 
violet  il  faut  ajouter,  comme  agissant  de  même,  l'indigo,  le 
bleu  et  le  vert,  radiations  très-actives,  excepté  la  dernière. 
Au  rouge  il  y  aurait  à  ajouter  le  jaune  et  l'orangé  dont 
l'activité  chimique  n'est  pas  très-marquée. 

Quatrième  expérience  (du  22  au  25  août  1876).  —  L'oxy- 
dation dans  l'obscurité  étant  considérée  comme  égale 
à  1,00,  j'ai  trouvé  : 

Obscurité i ,  00 

Rouge. 1 ,  25 

Vert 0,90 

Violet. 0,45 
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Ce  dernier  dosage  répond  bien  à  la  moyenne  des  oxyda- 
tions effectuées  dans  de  bonnes  conditions. 

Cinquième  expérience  (du  i5  au  20  novembre  1876). 
—  Cette  expérience  donne  les  chiffres  suivants  avec  la 
solution  de  permanganate  : 

Dans  robscurité. 0,400  de  protoxyde  se  peroxydèrent. 

Dans  le  rouge 0,4^0  » 

Dans  le  vert o,345  *» 

Dans  le  violet o,235  » 

L'action  chimique  étant  i  ,00  dans  Tobscurité  on  a  :  oxy* 
dation  en 

Obscurité i ,  00 

Rouge 1,21 

Vert 0,86 

Violet 0,58 

Ferricyanure  de  potassium. 

Les  réactions  exercées  par  la  lumière  sur  ce  corps  le 
rapprochent  des  corps  précédents,  mais  de  plus  il  se  con- 
duit comme  un  mélange  de  matière  organique  et  dé  sel. 
[Foir  première  Partie,  Chap.  III,  Mélange  de  matière 
organique  et  de  sel.) 

Arsenic  métallique. 

J'ai  pris  un  certain  poids  d'arsenic  distillé  réduit  en 
poudre  et  je  Tai  placé  dans  une  solution  de  potasse  éten- 
due, en  présence  d'air  atmosphérique  :  il  devait  y  avoir 
oxydation  lente  de  Tarsenic.  J'ai  placé  différents  flacons 
contenant  tous  même  quantité  d'arsenic  dans  diverses  con- 
ditions lumineuses,  et  j'ai  ];nesuré  les  quantités  relatives 
d'arsénite  de  potassium  formées  par  la  méthode  suivante. 

Méthode  suivie,  — A  un  volume  exactement  mesuré  du 
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liquide  qui  surnage  la  poudre  d^arsenic,  j'ajoute  d^abord 
un  certain  volume  d^unc  solution  de  bicarbonate  de  potas- 
sium; puis  un  peu  d'une  solution  de  carbonate  d^ammo- 
nium;  enfin  quelques  gouttes  de  solution  d'amidon  et  une 
liqueur  titrée  d'iode,  jusqu'à  apparition  de  la  teinte 
bleue. 

L'addition  de  carbonate  d'ammonium  a  pour  but  d'em- 
pêcher la  coloration  rougeàtre  qui  se  manifeste  vers  la 
fin  de  l'opération,  au  moment  où  l'on  ajoute  l'iode.  La  li- 
queur, d'incolore  qu'elle  était,  devient  subitement  bleue 
en  prenant  cette  précaution.  II  n'y  a  donc  aucun  embarras 
dans  la  détermination  des  quantités  d'iode  nécessaires  pour 
effectuer  la  peroxydation  des  différentes  liqueurs. 

J'ai  fait  cet  essai  en  employant  non  la  lumière  solaire, 
mais  la  flamme  du  gaz.  Cette  flamme,  riche  en  rayons 
rouges  et  jaunes,  pauvre  en  rayons  bleus  et  violets,  pro- 
duira donc  des  effets  peu  sensibles  dans  le  violet,  mais  assez 
oets  dans  le  rouge.  Les  résultats  sont  les  suivants  à  diffé- 
rentes époques. 

L'acide  arséiiieux  formé  étaut  représenté  par  loo  dans 
l'obscurité,  on  a: 

^  Premier  dosage, 

Obscurîté ! 100 

Violet .      100 

Rouge^ io4 

Deuxième  dosage. 

Obscurité 1 00 

Violet 98 

Rouge 1 06 

Troisième  dosage. 

Obscurité 100 

Vert 100 

Violet 92 

Rouge 110 
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Quatrième  dosage. 

Obscurité i  oo 

Violet 93 

Roiige 1 20 

On  constate  donc,  comme  dans  le  cas  des  sels  de  fer,  que 
le  violet  agît  îcî  comme  rëducieur,  car  îl  diminue  Toxyda- 
tîon  de  l'arsenic  ;  le  rouge,  au  contraire,  l'augmente  d'un 
sixième.  La  faible  action  réductrice  du  violet  s'explique 
par  l'emploi  de  la  lumière  artificielle,  cette  lumière  étant, 
comme  je  l'ai  dit,  beaucoup  plus  pauvre  en  radiation  vio- 
lette que  la  lumière  solaire. 

Les  déterminations  faites  pour  la  lumière  verte  m'ont 
donné  un  chiffre  d'oxydation  égal  à  celui  de  l'obscurité, 
mais  le  verre  vert  laissait  passer  un  peu  de  jaune,  radia- 
tion oxydante. 

J'ai  fait  le  dosage  de  la  quantité  d'arsenic  passée  en  so- 
lution en  transformant  l'acide  arsénieux  en  acide  arsénîque 
et  en  dosant  cet  acide  avec  une  solution  titrée  d'urane. 

J'ai  trouvé  les  chiffres  suivants  : 

Cinquième  dosage» 

La  quantité  d'acide  arsénique  est,  pour  loo  centimètres 
cubes  de  liqueur  conservée  dans  : 

L'obscurité o,3i6 

Le  violet o  ,292 

Le  rouge o,38i 

Ces  valeurs  concordent  avec  celles  trouvées  dans  la  qua- 
trième détermination. 

J'ai  ici  des  différences  moins  marquées  que  dans  le  cas 
d'un  sel  ferreux  ^  les  rapports  sont  cependant  presque  les 
liiêmes  pour  le  rouge  et  l'obscurité,  car  l'oxydation,  étant 
100  dans  l'obscurité,  est  120  dans  le  rouge. 
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j4cide  arsénioux. 

L'acide  arsénieux  en  solution  alcaline  absorbe  de  l'oxy- 
gène et  forme  une  certaine  quantité  d'arsénîate  alcalin  (  *  )  : 
j'ai  cherché  si  la  quantité  d'acide  arsénîque  formée  était  la 
même  dans  les  différentes  conditions  lumineuses. 

Méthodes.  —  Il  y  avait  deux  méthodes  possibles: 

i^  Doser  ce  qui  restait  d'acide  arsénieux  au  bout  d'un 
certain  temps; 

a**  Doser  la  quantité  d'acide  arsénique  formée  à  cette 
même  époque. 

J'ai  employé  les  deux  méthodes;  avec  la  première  j'ai 
établi  simplement  des  valeurs  relatives;  avec  la  seconde 
j'ai  dosé,  en  me  servant  d'une  solution  d'urane,  le  poids 
d'acide  arsénieux  transformé  en  acide  arsénique  dans 
chaque  condition,  mais  j'ai  pris  soin  d'opérer  en  présence 
d'une  quantité  très-sensible  d'acide  acétique. 

Je  constatai  la  fin  de  la  précipitation  par  la  méthode  à 
la  touche  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  ;  de  plus  j'ai 
établi  la  valeur  de  la  correction  dans  ce  cas  spécial. 

La  solution  arsénieuse  avait  la  formule  suivante  : 

Acide  arsénieux io«' 

k  quantité  suffisante  pour 
Potasse  caustique \      dissoudre  et  avoir  une 

(       solution  alcaline. 

l  quantité  suffisante  pour 
Eau  distillée J      faire  5oo  centimètrea 

(       cubes. 

Elle  a  été  pendant  vingt-cinq  jours  exposée  à  la  radia- 
tion solaire,  et  pendant  les  vingt-cinq  nuits  éclairée  par 
la  lumière  du  gaz. 

1*^  Emploi  d^ane  liqueur  iodée  très-étendue.  —  La 
quantité  d'acide  arsénieux  restant  dans  la  solution  est  pro- 

(')  Frésénios,  traduction  française,  3*  édition,  t.  H,  p.  787. 
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portionnelle  à  la  quantité  d'iode  versée  jusqu'à  coloration, 
et  par  conséquent  1* acide  arsénique  formé  est  en  raison 
inverse  de  cette  même  quantité. 

J'ai  trouvé,  au  bout  de  quelques  jours,  le  minimum 
d'oxydation  dans  le  violet,  le  maximum  dans  le  rouge, 
mais  les  différences  furent  trop  faibles  pour  donner  aux 
résultats  une  valeur  réelle;  j'ai  donc  attendu  jusqu'au 
vingt-cinquième  jour,  et  c'est  alors  que  j'ai  fait  avec 
l'urane  le  dosage  de  l'acide  arsénique  formé. 

2°  Emplold'une  liqueur  d'urane* — 100  centimètres  cu- 
bes de  liquide,  au  moment  où  la  solution  a  été  faite, 
contenant  2  grammes  d'anhydride  arsénieux,  renfer- 
maient au  bout  de  vingt-cinq  jours,  dans  : 

gr 
L'obscurité o,  io4  d*anhydride  arsénique. 

Le  violet o,  100  »» 

Le  rouge o,i32  »  » 

Les  chiilres  répondent  à  une  diminution  de  l'action 
oxydante  dans  le  violet,  et  à  une  augmentation  dans  le 
rouge.  La  diâérence  entre  les  chiffres  trouvés  dans  l'ob- 
scurité et  dans  le  violet  est  trop  faible  pour  qu'on  lui  at- 
tribue une  valeur  :  il  n'en  est  point  de  même  de  celle  du 
rouge  ;  elle  est  en  effet  assez  grande  pour  ne  pouvoir  être 
expliquée  par  une  erreur  d'analyse. 

La  radiation  rouge  dans  ce  cas  encore  agit  donc  comme 
force  oxydante. 

Hydrogène  sulfuré  (solution  aqueuse  très- étendue). 

La  destruction  de  l'hydrogène  sulfuré  par  une  radiation 
donnée  serait  une  action  chimique  tout  à  fait  comparable 
à  l'oxydation  d'un  sel  ferreux  par  cette  même  radiation. 

Les  rayons  rouges  et  jaunes  doivent  donc  être  ceux  dans 
lesquels  la  solution  d'hydrogène  sulfuré  se  détruit  le  plus^ 
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les  Violets  étant  réducteurs  devraient  conserver  cette  même 
solution  mieux  que  l'obscurité. 

J'ai  fait  une  solution  d'hydrogène  sulfuré  très-étendue, 
et,  en  prenant  certaines  précautions  pour  ne  point  perdre 
de  gaz,  je  l'ai  dosée  avec  Tiode. 

J'ai  eu,  en  opérant  toujours  sur  la  même  solution,  et  en 
mettant  quelques  jours  entre  chaque  essai,  les  résultats 
suivants  : 

Premier  dosage.  Le  maximum  de  conservation  est  dans 
l'obscurité; 

La  destruction  d'une  partie  de  l'acide  est  cons  ta  table 
dans  le  rouge. 

Deuxième  dosage.  Maximum  de  conservation  dans 
l'obscurité  ; 

Destruction  faible. dans  le  violet  bleu; 

Destruction  maxima  dans  le  rouge. 

Troisième  dosage.  Maximum  de  conservation  dans  le 
violet  ; 

Valeur  un  peu  moindre  dans  l'obscurité; 

Destruction  d'une  quantité  notable  d'acide  sulihydrique 
dans  le  rouge. 

Les  différences  entre  l'action  du  violet  et  de  Tobscurité 
sont  trop  faibles  pour  qu'il  soit  possible  de  se  prononcer, 
mais  il  n'en  est  pas  de  même  du  rouge.. 

Cettu  action  exercée  par  les  rayons  rouges  sur  la  solu- 
tion d'hydrogène  sulfuré  est  une  preuve  de  leur  action 
oxydante. 

Sulfure  de  sodium. 

Le  dosage  d'une  solution  d'acide  sulfhydrique  forçant 
d'opérer  sur  des  quantités  très-faibles  pour  éviter  les 
pertes,  j'ai  fait  plusieurs  expériences  avec  le  monosulfure 
de  sodium. 

J'ai  pris  des  solutions  contenant  o^',  20,  o^',  a5  et  o6',3o 
de  sulfure  par  10  centimètres  cubes. 
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Première  méthode,  —  Tai  dosé  le  sulfure  de  sodium 
avec  une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de  zinc,  et  j'ai 
constaté  la  fin  de  la  formation  du  précipité  de  sulfure  en 
employant  le  procédé  à  la  touche  sur  le  papier.  Par  ce 
moyen,  le  liquide  qui  baignait  le  précipité  de  sulfure  de 
zinc  arrivait  seul  au  contact  d'une  solution  d'un  sel  de 
plomb.  Quand  la  précipitation  était  complète,  les  liquides 
se  noircissaient  plus  au  point  où  les  deux  gouttes  se  mê- 
laient sur  le  papier. 

Le  titre  de  ma  solution  de  zînc  était  tel,  que  i  centi- 
mètre cube  (ou  lo  divisions)  précipitait  o6'',oi45  de  sul- 
fure de  sodium. 

Premier  dosage. 

La  solution  au  moment  même  de  la  préparation  demandai  t 
par  20  centimètres  cubes  4^2  divisions  ;  donc  ao  centi- 
mètres cubes  t=:  0^^,626  de  sulfure  de  sodium  ;  puis,  à  diffé- 
rentes époques,  j'ai  les  valeurs  suivantes  : 

Deuxième  dosage. 

o 

obscurité 4^8 

Violet 430 

Rouge 4^4 


gr 


Ce  qui  donne  en  poids  : 

Obscurité o  ,620 

Violet 0,623 

Rouge o ,  591 

Troisième  dosage, 

0 
Obscurité .  .    ^17. 

Violet 430 

Rouge 376 

Ce  qui  donne  en  poids  : 

Obscurité 0,612 

Violet o  ,623 

Rouge 0,545 
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Quatrième  dosage. 

Quelques  jours  plus  tard,  il  exîste  : 

Dans  l'obscurité o,546  de  sulfure. 

»       le  violet o,56o         » 

»       le  rouge 0,482         » 

Le  maximum  de  conservation  est  donc  dans  le  violet,  le 
maximum  de  destruction  ou  d'oxydation  du  sulfure  est 
dans  la  lumière  rouge. 

Deuxième  méthode.  —  J^ai  recommencé  des  dosages  sur 
une  autre  solution  de  sulfure  de  sodium,  mais  avec  l'iode. 
Après  avoir  exposé  cette  solution  à  une  même  température 
dans  le  violet,  l'obscurité  et  le  rouge,  j'y  ai  fait  d'abord  un 
dosage  répondant  aux  sulfure  et  hyposulfite,  puis  un 
second  répondant  à  l'hyposulfite  seul,  après  avoir  sépare 
le  sulfure  par  le  sulfate  de  plomb. 

20  centimètres  cubes  ont  donné  les  valeurs  suivantes  : 

gr  gr 

Violet 0,426  sulfure  de  sodium  -4-  o,o44  hyposulfite. 

Obscurité....     o,4i8  »  H-o,o5o  » 

Rouge 0,340  »  H-  0,064  » 

Cette  détermination  mène  aux  mêmes  résultats  que  les 
précédentes  ;  le  maximum  de  conservation  est  dans  le  vio- 
let et  dans  l'obscurité,  le  minimum  dans  le  rouge. 

Poljsulfure  de  potassium. 

J'ajouterai  un  dernier  exemple  :  j'ai  opéré  avec  du  po- 
lysulfure  de  potassium  qui  a  été  conservé  sur  le  mercure 
dans  des  tubes  remplis  d'air,  d'après  la  méthode  que  j'ai 
indiquée  déjà. 

Les  absorptions  d'oxygène  ont  été  très*marquées  et  j'ai 
trouvé  (mai  1875)  que  les  poids  de  mercure,  remplaçant  le 


Digitized  by 


Google 


1^4  ^*    CBÀSTAING» 

volume  gazeux  disparu,  oat  été^  pour  des  temps  égaux, 
dans  : 

L*obscurité 3i  ,75 

Le  violet 29,60 

Le  vert 3o  »oo 

Le  rouge 39^55 

La  conservation  du  polysulfure  étant  en  raison  inverse 
de  la  quantité  d'oxygène  disparu,  la  destruction  maxima 
est  manifestement  établie  pour  le  rouge,  puisque  dans  cette 
radiation  Toxydation  peut  être  représentée  par  4»  sa  va* 
leur  étant  3  dans  les  autres  conditions  ;  la  différence  d'ac- 
lîon  entre  le  violet  et  l'obscurité  est  faible. 

De  cet  ensemble  d'expériences  (faites  sur  des  protoxydes 
de  fer  et  de  manganèse,  sur  du  sulfate  ferreux  pulvérisé, 
sur  des  solutions  de  sulfate  ferreux,  de  ferricyanure  de  po- 
tassium, sur  rarsenic  métallique,  en  contact  avec  une  so- 
lution alcaline,  sur  la  solution  alcaline  d'acide  arsénieux, 
sur  la  solution  d^bydrogène  sulfuré,  de  sulfure  de  sodium 
et  de  polysulfure  de  potassium),  il  résulte  que  les  parties 
extrêmes  du  spectre  agissent  en  sens  inverse  sur  les  com- 
posés binaires  et  sur  les  sels.  Il  existe  donc  des  rayons 
chimiques  aussi  bien  du  côté  du  rouge  que  du  côté  du 
violet.  Ces  rayons  sont  d&ués  d'un  pouvoir  oxydant  ou 
déskydrogénant. 

Radiation  "verte. 

La  radiation  verte  étant  placée  entre  le  bleu  et  le  jaune, 
c'e»t-à*dire  enire  deux  groupe»  dont  les  actions  sont  in- 
verses^ il  importait  de  déterminer  dans  lequel  des  deux 
groupes  il  fallait  la  ranger.  Pour  trancher  la  question, 
je  rapporterai  les  expériences  suivantes  : 

1°  Du  chlorure  cCor  exposé  à  l'action  du  spectre  noircit 
jusqu'à  la  raie  £.  (Becquerel.) 
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a^  Du  bichromate  de  potasse  étendu  sur  du  papier  se 
réduit  jusqu'en  E.  (Becquerel.) 

Le  chlorure  d'or  était  aussi  étendu  sur  du  papier  ;  ces 
expériences  i®  et  2°  ne  permettent  donc  de  rien  conclure, 
la  matière  organique  devant  ou  pouvant  étendre  la  réduc- 
tion plus  loin  que  si  le  corps  métallique  était  seul. 

3**  Jodure  de  plomb.  —  Lorsqu'on  conserve  l'iodure  de 
plomb)  même  très-longtemps,  dans  le  violet,  s'il  n'y  a 
point  de  matières  organiques  en  présence,  il  conserve  sa 
couleur  jaune,  mais  acquiert  des  dispositions  spéciales  à  la 
rédaction.  S'il  est  conservé  dans  le  vert,  le  même  phéno- 
mène se  produit  ;  car  mêlé  à  une  matière  organique,  à  de 
l'amidon  conservé  dans  l'obscurité ,  par  exemple,  cet  io* 
dure,  exposé  à  la  lumière  blanche,  bleuit  beaucoup  plus 
vite  qu'un  semblable  mélange  fait  avec  de  l'iodure  de 
plomb  conservé  dans  le  rouge^  le  jaune  ou  l'obscurité. 

4®  lodure  mercureux,  —  J'ai  essayé  l'effet  produit  par 
cette  radiation  sur  l'iodure  mercureux,  en  employant  un 
verre  vert.  Ce  verre  ne  laissait  passer  que  du  vert  et  un 
peu  de  jaune*  Or  le  jaune  agissant  comme  le  rouge,  c'est- 
à-dire  ayant  une  action  inverse  de  celle  du  violet,  si  un 
verre  vert  donne  une  réduction  en  laissant  passer  un  peu 
de  jaune,  a  fortiori  la  radiation  verte  seule  serait-elle 
réductrice. 

Dans  ces  conditions,  l'iodure  noircit  dans  la  radiation 
verte,  iiu)is  il  y  noircit  lentement. 

5**  Chlore  et  hydrogène. — L'action  exercée  parles  diffé- 
rentes radiations  sur  ce  mélange  peut  donner  des  rensei- 
gnements utiles.  Favre  et  Silbermann  virent,  en  faisant  agir 
les  radiations  sur  un  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène, 
que  le  maximum  d'action  était  variable  avec  les  conditions 
de  l'observation.  Il  était  placé  vers  A;  l'action  se  pro- 
duisait jusqu'en  E-,  plus  loin  elle  était  nulle  (^). 

(*)  WuRTZ,  Dictionnairey  t.  Il,  p.  254,  article  Lumière. 
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Bunsen  et  Roscoë,  avec  leur  méthode  qai  diffère  de  celle 
des  physiciens  français,  trouvent  deux  niaxima,l'un  en  A, 
l'autre  en  I.  Ils  constatent  que,  arrivé  en  E,  Faction  est 
presque  nulle,  puis  elle  s'étend  jusqu'en  D,  conservant  cette 
même  valeur  presque  nulle  ;  en  D  elle  est  tout  à  fait  nulle. 

Les  résultats  sont  donc  les  mêmes,  excepté  entre  D  etE; 
mais  la  différence  est  très-faible.  De  toute  façon  on  peut 
admettre  qu'en  E,  c'est-à-dire  dans  le  vert,  le  chlore  fixe 
de  l'hydrogène.  On  verra  par  la  suite  que  cette  fixation 
d'hydrogène  est  Tanalogue  d'une  réduction. 

6®  Protoxyde  de  manganèse,  —  J'ai  trouvé  avec  le 
protoxyde  de  manganèse  que  l'action  chimique  étant  loo 
dans  l'obscurité  est  98  dans  le  vert.  Il  a  donc  dans  le  vert 
une  force  réductrice  faible. 

7**  Sulfate  de  fer.  —  J'ai  généralement  trouvé  dans  le 
vert  une  oxydation  moindre  que  dans  l'obscurité.  Avec  ce 
sel,  l'expérience  4  indique  que  l'oxydation  dans  l'obscurité 
étant  100  est  dans  le  vert  90;  l'expérience  5  donne  pour  le 
vert  86. 

8"  Ox}'de  jaune  de  mercure. —  Cet  oxyde  noircit  ^nsla 
radiation  verte  du  spectre. 

Les  résultats  trouvés  d'après  i**  et  2^  ne  permettent  point 
de  conclure. 

L'expérience  3"  serait  plus  probante,  sans  Têtre  cepen- 
dant d'une  façon  absolue;  l'expérience  6°  doit  laisser  des 
doutes;  mais  les  expériences  4**?  5",  7°,  8**  indiquent  que 
la  radiation  verte  agit  comme  le  violet. 

Donc  la  radiation  verte  est  une  force  réductrice,  mais 
son  intensité  d'action  est  faible.  On  le  constate  par  les  ex- 
périences 4",  7°  et  8«;  les  expériences  5®  de  Favre  et  Sil- 
bermann,  ainsi  que  celle  de  Bunsen  et  Roscoe  mènent  a 
la  même  conclusion. 


(*)  Bunsen  et  Roscoe,   Annales  de  Chimie  et   de  Physique,  3«  série, 
t.  XXXVIÏ,  p.  5oo. 
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De  l'ensemble  d'expériences  rapportées  dans  le  premier 
Chapitre  il  découle  que  : 

i^  L'action  chimique  du  spectre  sur  les  composés  bi- 
naires et  sur  les  sels  est  double  :  réductrice  d'un  côté  du 
spectre,  elle  est  oxydante  de  l'autre . 

Je  représenterai  donc  l'action  photochimique  par  deux 
courbes  inverses  (fig*  i)  :  l'une  courbe  de  réduction  (c'est 
celle  qu'on  connaît  ordinairement)  \  l'autre,  courbe  d'oxy- 
dation, dont  l'existence  ne  peut  se  révéler  sur  un  corps 
peroxyde,  perchloruré,  etc.,  mais  dont  les  effets  sont  con- 
statables  et  mesurables  sur  des  corps  facilement  oxydables 
et  incomplètement  oxydés* 

a»  L'action  chimique  réductrice  est  bien  plus  marquée 
que  l'action  chimique  oxydante.  Il  y  a  des  variations  d'in- 
tensité avec  l'état  du  ciel. 

3^  La  radiation  verte  est  une  force  chimique  faible  agis- 
sant comme  le  violet,  l'indigo  et  le  bleu. 

4^  Il  résulte  de  ces  deux  actions  chimiques  inverses 
(réductrice  et  oxydante)  qu'il  doit  exister  un  point  du 
spectre  où  la  part  de  la  lumière  dans  les  actions  chimi- 
ques est  nulle,  c'est-à-dire  qu'en  ce  point  du  spectre  l'ac- 
tion chimique  est  la  même  que  dans  l'obscurité. 


5®  Ce  point,  que  je  nomme  point  neutre^  est  placé 
entre  les  raies  D  et  E,  à  la  limite  du  vert  et  du  jaune. 

ÀHm.deChim.et  île Pi^«.,5« séria, t. XI. (Juin  1877.)  I^ 
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Cas  de  désaccord  apparent  av^ec  les  lois  précédentes. 

Dans  certains  cas  l'effet  produit  par  la  lumière  semble 
être  contraire  au:^  lois  que  je  viens  de  poser  pour  les  sels 
et  les  composés  binaires^  mais,  en  étudiant  ces  cas  parti- 
culiers, il  est  possible  de  constater  qu'ils  rentrent  bien 
dans  ces  mêmes  lois. 

Chlore  et  hydrogène* 

Les  exemples  que  j'ai  étudiés,  et  dont  j'ai  tiré  mes  lois, 
se  rapportent  ou  à  des  réductions  ou  à  des  diminutions  de 
l'action  chimique  dans  les  rayons  violets,  indigos,  bleus  et 
verts.  On  pourrait  donc  être  tenté,  en  voyant  des  cas  où 
Faction  chimique  se  produit  uniquement  sous  l'influence 
de  la  radiation  violette  et  des  radiations  voisines,  ou  bien 
augmente  sous  cette  influence,  de  croire  que  les  conclu- 
sions précédentes  sont  alors  en  défaut. 

Le  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène  est  évidemment  le 
premier  qui  se  présente  à  Tesprit^  là,  en  effet,  l'action  se 
produit  uniquement  dans  cette  partie  réductrice  du  spectre  ; 
elle  s'arrête  entre  D  et  E. 

Nous  avons  en  présence  deux  corps  simples  :  avant  de 
se  prononcer  en  rien,  il  faudrait  savoir  si  la  lumière  agit 
sur  les  deux  ou  sur  Tun  des  deux.  Or  la  solution  est  toute 
trouvée,  car  MM.  Bunsen  et  Roscoe(^)  ont  constaté  que 
le  chlore  exerce  sur  les  radiations  violettes  et  voisines 
un  pouvoir  absorbant  très-marqué.  Us  ajoutent,  de  plus, 
que  l'hydrogène  a  un  pouvoir  absorbant  sensiblement  nul 
sous  une  faible  épaisseur. 

L'absorption  de  la  radiation  lumineuse  étant  faite  par  le 
chlore,  c'est  la  modification  qu'éprouvera  le  chlore  qu'il 

(*)  BnicsBX  et  Roscoe,  Annales  de  Chimie  et  de  Phj^si^ue,  t.  LV,  p.  352. 
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faut  considérer.  La  question  ainsi  posée,  c^est  la  fixation 

de  l'hydrogène  sur  le  chlore  qui  est  Taction  photochimique 

produite  et  non  pas  la  fixation  du  chlore  sur  Thydrogène, 

ce  qui  serait  un  phénomène  absolument  inverse.  Or  la 

fixation   de  Thydrogène   sur  du  chlore   pour   former  de 

Tacide  chlorhydrîque,  l'hydrogénation  du  chlore  est  un  fait 

analogae  à  l'hydrogénation  des  matières  organiques  :  c'est 

une  réduction.  Quant  à  la  partie  du  spectre  situé  en  D  et 

au  delà   (c'est-à-dire  jaune-orangé-rouge),  il  est  évident 

qu'en  présence  de  H  et  de  Cl  son  action  doit  être  nulle,  car 

elle  ne  peut  fixer  que  du  chlore  sur  du  chlore,  ce  qui  serait 

l'analogue  d'une  oxydation. 

i 

jécide  sulfureux  [anhydride  sulfureux). 

Je  prendrai  un  second  exemple  pour  lequel  l'explication 
ne  saurait  être  douteuse  :  c'est  le  gaz  sulfureux. 

L'instrument  employé  est  un  tube  fermé  par  deux  glaces 
à  faces  parallèles;  on  y  fait  le  vide,  on  y  introduit  le  gaz 
sur  lequel  on  veut  opérer,  et  l'on  fait  arriver  la  lumière 
solaire  convergente  à  l'aide  d'une  lentille  incomplètement 
achromatique.  Il  y  a  donc  dans  ce  tube  un  foyer  rouge  et 
un  foyer  violet  :  il  peut  servir  pour  étudier  les  actions  chi- 
miques produites  sur  les  gaz  en  général.  Au  foyer  rouge 
ordinairement  il  ne  se  produit  rien;  mais  au  foyer  violet  il 
y  a  parfois  précipitation  d'un  nuage  du  à  la  formation 
d'un  corps  nouveau  moins  volatil. 

M.  Morren  a  étudié  en  particulier  dans  ce  tube  vide 
d'air  et  rempli  d'anhydride  sulfureux  l'action  de  la  lumière 
sur  ce  gaz  sec  (*).  Au  foyer  violet  se  forme  un  produit 
nouveau  qui  finit  par  se  condenser  sur  les  glaces  du  tube 
en  petites  gouttelettes  (si  la  température  est  égale  ou  supé- 
rieure à  18  degrés).  Le  tube  est  ensuite  ouvert  et  l'on  mêle 


(')  Morren,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  J\*  série,  t.  XXI;  1870. 
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ces  gouttelettes  avec  de  Teau.  Immédiatement  il  se  forme 
un  précipité  qui  est  du  soufre  et  Ton  trouve  de  Tacide  sul- 
furique  dans  la  liqueur.  L'explication  donnée  de  ce  phéno- 
mène est  la  suivante  :  sous  Tinfluence  lumineuse,  l'acide 
sulfureux  sec  s'étant  transformé  en  acide  sulfurique,  le 
violet  produit  une  oxydation. 

Le  violet  produirait  donc  dans  ce  cas  une  oxydation, 
effet  contraire  à  tant  d^autres  effets  constatables  et  ana- 
lysables. 

Admettre  ici  que  la  radiation  violette  produise  une  oxy- 
dation, c'est  admettre  un  fait  sans  liaison  avec  les  autres 
faits  connus,  car  c^est  admettre  une  même  force  produi- 
^sant  deux  effets  contraires  ;  mais  si,  partant  de  Tidée  natu- 
relle qu'une  même  force  agit  toujours  dans  le  même  sens, 
on  admet  qu'ici,  comme  dans  les  autres  cas,  le  violet  est 
réducteur,  tout  devient  explicable. 

Le  premier  effet  produit  ne  peut  être  une  o:R;ydation  de 
SO*,  car  il  n'y  a  pas  d'oxygène.  L'acide  sulfureux  anhydre 
sous  Tinfluence  lumineuse  serait  donc  réduit  et  abandon- 
nerait son  oxygène.  Il  y  a  alors  dans  le  tube  :  i^  d'abord 
du  soufre  (on  en  a  constaté  la  présence)  *,  2^  de  l'oxygène 
naissant  et  doué  d'affinités  plus  grandes  ;  3^  enfin  de  l'anhy- 
dride sulfureux  non  modifié.  A  ce  moment,  l'action 
photochimique  est  produite,  mais  une  action  chimique 
secondaire  due  à  l'état  naissant  commence  aussitôt. 

L'oxygène  libre  se  combine  à  l'acide  sulfureux  anhydre 
non  encore  modifié  lumineusement  et  forme  de  l'anhydride 
sulfurique.  On  doit  avoir  du  soufre  libre  comme  on  en  a 
trouvé  dans  les  gouttelettes  d'anhydride  sulfurique  formé. 
Soit 

3S0^rr:S-f-0'-f-S»0* 

r=S-hS^O« 

L'effet  produit  par  la  lumière  violette  est  donc  ici  encore 
une  réduction. 
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lodure  mercureux. 

Le  proto-iodure  de  mercure  apporte  une  preuve  frap- 
pante à  Tappui  des  explications  que  je  viens  de  donner 
pour  Tanhydride  sulfureux. 

Je  prends  de  Tiodure  mercureux  modifié  par  la  lumière 
et  je  le  mélange  intimement.  La  poudre  ainsi  obtenue  est 
d'un  l'aune  vert  sale,  c^est  de  Tiodure  altéré. 

En  faisant  agir  une  seconde  fois  la  lumière  sur  ce  proto- 
iodure  altéré,  placé  en  couches  minces  entre  deux  lames  de 
verre  bleu  violet,  je  constate  qu'après  cette  seconde  action 
lumineuse  la  couche  supérieure  de  Tiodure  est  devenue 
tout  à  fait  noire  ^  mais  Tiodure  qui  se  trouve  situé  à  une 
certaine  profondeur  présente  maintenant  l'aspect  qu'il 
avait  lors  de  sa  préparation  :  intérieurement,  il  est  moins 
altéré  qu'avant  la  seconde  action  lumineuse;  l'iodure  de 
mercure  s'est  régénéré. 

On  ne  peut  certainement  point  se  laisser  aller  à  dire 
que  la  lumière  qui  noircit  l'iodure  de  mercure  rend  sa  cou- 
leur primitive  à  ce  même  iodure  de  mercure. 

On  en  est  forcément  réduit  à  admettre  que  c'est  l'iode 
naissant,  déplacé  de  la  couche  tout  à  fait  externe,  qui  a  re- 
formé le  proto-iodure  dans  les  couches  moins  superficielles. 

L'action  chimique  secondaire  est  ici  évidente,  car  non- 
seulement  l'iodure  mercureux  est  régénéré,  mais  il  se 
forme  même  une  très-petite  quantité  d'iodure  mercurique. 

Conclusion, 

L'étude  de  ces  cas  particuliers  montre  la  radiation  vio- 
lette produisant  toujours  le  même  effet  premier,  c'est-à-dire 
une  réduction.  Lès  cas  en  désaccord  sont  imputables  a 
une  action  chimique  secondaire  indépendante  de  l'action 
lumineuse. 

Les  lois  auxquelles  je  suis  arrivé  pour  les  sels  et  les 
oxydes  conservent  donc  toute  leur  généralité. 
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CHAPITRE    II. 

ACTION    DES    RADIATIONS    SIMPLES    STJ1L    LES    CORPS 
ORGANIQUES. 

Après  ces  recherches  touchant  l'action  de  la  lumière 
sur  les  composés  binaires  et  les  sels,  il  était  rationnel 
d'étudier  l'effet  produit  par  les  radiations  sur  les  composés 
organiques. 

Mais  la  complexité  de  composition  et  de  constitution  des 
corps  organiques  est  telle  qu'on  ne  doit  point  généraliser 
sans  méfiance  les  résultats  portant  sur  certains  d'entre  eux; 
néanmoins  j'ai  rencontré  une  telle  constance  d'effets  en 
opérant  d'abord  sur  des  corps  organiques  simples  et  à  for- 
mules définies,  puis  sur  des  corps  à  formules  douteuses, 
que  j'ai  cru  devoir  généraliser  les  résultats. 

Je  donnerai  donc  les  chiffres  obtenus  dans  mes  expé- 
riences et  j'en  dégagerai  des  lois  d'ensemble. 

Méthodes  employées,  —  J'ai  apprécié  les  absorptions 
d'oxygène  :  i°  par  la  méthode  employée  pour  les  corps 
métalliques,  en  pesant  le  poids  de  mercure  qui  remplace 
le  volume  gazeux  disparu  5  2°  par  des  liqueurs  titrées. 

Carbures^ 

Essence  de  térébenthine,  —  L'essence  de  térébenthine 
transforme  et  absorbe  des  quantités  d'oxygène  diffé- 
rentes, lorsqu'elle  est  conservée  dans  l'obscurité  ou  dans 
les  diverses  radiations. 

J'ai  cherché;  sans  résultat,  à  mesurer,  avec  la  solution 
d'indigo,  les  quantités  d'oxygène  ozonisé,  dans  les  diffé- 
rentes conditions  ;  mais»  en  mesurant  le*  volume  d'oxygène 
disparu  par  la  diminution  de  volume  qu'éprouvait  l'air 
dans  des  tubes  placés  sur  le  mercure,  j'ai  constaté  ce  qui 
suit  : 

1^  L'essence  étant  en  présence  de  l'air  atmosphérique, 
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dans  des  conditions  de  température  très-difierentes,  celle 
qui  est  à  plus  basse  température  absorbe  le  moins  d'oxy- 
gène; celle  qui  est  à  plus  haute  en  absorbe  le  plus.  Ce  point 
est  établi  par  les  expériences  suivantes,  faites  à  tempéra- 
tures inégales  : 

Première  expérience  (17  janvier  1874)'  —  Trois  tubes 
contenant  de  Tessence  de  térébenthine  sont  placés,  l'un 
dans  Tobscurité,  les  deux  autres  dans  le  rouge  et  dans  le 
violet.  La  température  est  plus  élevée  de  6  degrés  à  7  de- 
grés dans  Tobscurité  et  dans  le  rouge  que  dans  le  violet. 

Je  constate  ce  qui  suit  : 

21  Janvier. 

Obscurité  et  violet Aucune  modification. 

Rouge Légère  absorption. 

28  janvier. 

Rouge ^^^\S  àe  mercure  remplacent  Toxygène  dispara. 

Obscurité..      17»  70  »  »» 

Violet.....      i5,q6  »  » 

c'est-à-dire  que,  Toxydation   étant  de  i   dans   le  violet, 

on  a: 

Violet 1 ,00 

Obscurité i,n 

Rouge 1 ,5o 

Deuxième  expérience  (6  février  187 1).  —  Je  n'ai  tenu 
aucun  compte  de  la  température.  En  mesurant  les  quan- 
tités d'oxygène  absorbe  en  poids  de  mercure,  j'ai  trouvé, 
le  1 0  février  : 

g»* 
Violet 4>5o  mercure. 

Obscurité 4*  ><^         * 

Rouge 4>45         » 
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c^est-à-dire  que,  Toxydalion  étant  i  dans  Tobscarité,  on  a 

Obscurité i  ,00 

Rouge 1 ,08 

Violet 1 ,  19 

Troisième  expérience  (du  5  au  17  mars).  —  Les  condi- 
tions sont  les  mêmes  que  dans  rexpérience  précédente  : 

Violet 21  »5o  mercure. 

Obscurité ^4 ,  4^         * 

Rouge 20^60         » 

ce  qui  donne,  en  égalant  l'oxydation  dans  le  rouge  à  i  : 

Rouge 1 ,00 

Violet I  ,o4 

Obscurité i ,  18 

Quatrième  expérience  (du  23  au  26  avril).  —  Lorsqu'il 
ne  fait  point  soleil,  dans  la  chambre  noire  la  température 
est  de  20  degrés;  dans  le  violet,  elle  est  de  24  degrés;  dans 
le  rouge,  26^,5.  Mais,  quand  le  soleil  vient  frapper  sur  les 
parois  extérieures  de  la  chambre  obscure,  la  température 
devient  22  degrés  ;  dans  le  violet,  on  a  alors  4^  degrés  \ 
rouge,  49  degrés.  L'oxygène  disparu  est  représenté  par  les 
poids  suivants  de  mercure  : 

Violet 29,75  mercure. 

Obscurité  : 7 ,5o         » 

Rouge 3i,6o         > 

D'où  l'oxydation  dans  l'obscurité  égalant  1,00,  elle  est 
dans  le 

Violet 3,95 

Rouge 4>2i 

•  De  ces  expériences  résulte  que  le  maximum  d'absorption 
a  lieu  là  ou  la  température  est  plus  élevée.  Il  faut  donc, 
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pour  établir  la  part  de  la  lumière  dans  le  phénomène, 
opérer  à  températures  égales. 

2®  Expériences  à  températures  égales,  —  L'absorption 
ou  Toxydation,  surtout  quand  elle  est  très-faible,  se  manifeste 
d'abord  dans  le  rouge;  mais  elle  devient  bientôt  beaucoup 
plus  active  dans  le  violet. 

Pour  avoir  dans  l'obscurité  une  température  bien  égale 
à  celle  que  j'avais  dans  les  radiations,  je  plaçais  le 
tube  en  expérience  sous  un  manchon  noirci  dans  une 
des  cages,  quelquefois  dans  les  deux. 

J'ai  obtenu  dans  ces  conditions  les  résultats  suivants  : 

Cinquième  expérience  (du  a4  avril  au  i*"^  mai).  —  En 
conservant  les  mêmes  tubes  et  en  établissant  des  repères 
à  deux  époques  différentes,  le  volume  d'oxygène  disparu 
était  représenté  par  les  poids  suivants  de  mercure  : 

Violet 49» '^  mercure. 

^,         .  ,  (  absorption  faible, 

Obscunte }  ^ 

(      non  mesurée. 

Rouge 4^9^^         " 

Sixième  expérience  (du  i®*^  au  2  mai)  : 

Violet 27 ,5o 

Obscurité 3o,oo  depuis  le  28  avril. 

Rouge 22 ,5o 

En  additionnant  les  poids  de  mercure  qui  remplacent 
l'oxygène  disparu  du  28  avril  au  2  mai,  j'ai  : 

Violet 77 1  *o  mercure. 

Obscurité 3o,oo         » 

Rouge 70,80         » 

En  prenant  l'oxydation  dans  l'obscurité  égale  à  1,00, 
on  a  : 

Obscurité i ,  00 

Rouge. 2 ,  36 

Violet 2,57 
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Septième  expérience  (du  8  au  i5  mai).  —  i8',8o  d'es- 
sence de  térébentbine  a  absorbé  i  volume  d'oxygène 
remplacé  par  un  poids  de  mercure  qui  est  dans  : 

gp 
L'obscurité ...        36,25 

Le  rouge 70 ,64 

.  Le  violet 1 08,  i4 

En  prenant  Toxjdation  dans  Tobscurité  égale  à  1,00, 
on  a: 

Rouge I  ,g4  sensiblement  2 ,00 

Violet 2,98  »  3,00 

3°  Les  cbiffres  obtenus  à  températures  égales  varient 
avec  la  saison.  Les  chiffres  trouvés  au  mois  d'avril  et  au 
mois  de  mai  Tindiquent  déjà.  J'ajouterai  les  expériences 
suivantes  : 

Huitième  expérience. — Une  détermination  faite  au  mois 
d'avril  m'a  donné,  l'oxydation  ou  l'absorption  étant  dans 
l'obscurité  égale  à  1,00  : 

Rouge 2 ,3o 

Violet 2,66 

Ces  chiffres  sont  presque  les  mêmes  que  ceux  obtenus 
du  28  avril  au  i*'  mai. 

Neui^ième  expérience,  —  Au  mois  de  juin,  l'oxydation 
dans  l'obscurité  égalant  i  ,00  était  dans  : 

Rouge 2 ,00 

Violet 3 ,00  et  parfois  plus. 

L'action  de  la  radiation  violette  est  donc  plus  marquée 
en  été. 

4°  De  l'essence  récemment  préparée  se  conduit  de  inème. 
La  seule  différence  est  que  l'absorption  commence  un  peu 
plus  tard ,  mais  elle  suit  la  même  marche. 

Dixième  expérience.  —  J'ai  employé,  le  19  mai  1876, 
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de  Tessence  distillée  après  contact  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium. Jusqu'au  22  mai,  je  ne  constate  rien  dans  la  lumière 
blanche;  mais,  le  nS  mai,  Tessence  avait  absorbé  tout 
Toxygène  en  présence. 

Essence  de  citron.  —  Quelques  essais  faits  sur  l'essence 
de  citron  me  donnèrent  les  mêmes  résultats  que  Tessence 
de  térébenthine.  La  méthode  suivie  est  la  méthode  d'ab- 
sorption dans  des  tubes.  J'ai  fait  deux  déterminations  avec 
les  mêmes  tubes,  en  marquant  les  repères  à  deux  époques 
différentes. 

L'oxygène  disparu  est  représenté  par  les  poids  de  mer- 
cure suivants  : 

I.  II. 

Du  8  au  II  octo-    Du  11  au  i5  octo-  Somme  des 

bre  1876.  bre  1876.  a  actions. 

gp                               gp  gr 

Obscurité 6,20  +    9,00  i5,2o 

Rouge 14,00  -f-2o,5o  34fOo 

Vert 12,00  -4-25,00  37,00 

Violet 19*25  4-28,50  47»75 

L'oxydation  dans  l'obscurité  étant  i,  on  a  pour  ces 
deux  expériences  : 

Obscurité 1 ,  00 

Rouge 2 ,  23 

Vert 2»43 

Violet 3,i4 

Troisième  expérience  (du  3o  décembre  1876  au  3  jan- 
vier 1877).  —  2  grammes  d'essence  ont  absorbé  un  volu^ie 
d'oxygène  remplacé  par  les  poids  de  mercure  suivants  : 

gr 

Obscurité 5, 00  mercure. 

Rouge 7  ,o5         » 

Vert 7 ,  20         » 

Violet 1  o ,  25         » 
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L'oxydation  étant  i  dans  Tobscurité,  on  a  : 

Obscurité i  ,00 

Rouge . .  1 ,4' 

Vert 1,44 

Violet : 2  ,o5 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'essence  de  citron  ab» 
sorbe  F  oxygène  moins  vite  que  Tessence  de  térébenthine, 
mais  la  loi  de  l'absorption  reste  la  même. 

Les  expériences  I  et  II  indiquent,  en  considérant  le  pre- 
mier et  le  deuxième  chiffre  dans  le  vert^  que  Faction 
chimique,  d'abord  faible  dans  cette  radiation,  croit  avec  le 
temps. 

J'ai  étudié  Faction  exercée  sur  un  autre  carbure,  sur  le 
xylène. 

Xylène,  —  3 'ai  cherché  à  déterminer  delà  même  façon 
les  quantités  d'oxygène  fixées  par  le  xylène  dans  différentes 
conditions  lumineuses  et  à  températures  égales,  mais  les 
chiffres  sont  tellement  faibles  qu'ils  ne  présentent  aucune 
valeur  absolue. 

J'ai  cependant  constaté  que  l'oxydation  se  faisait  comme 
pour  l'essence  de  térébenthine  et  de  citron.  Le  minimum 
d'oxydation  était  dans  l'obscurité,  le  maximum  dans  le 
violet  :  l'oxydation  dans  le  rouge  avait  une  valeur  intermé- 
diaire. 

J'adopte  donc  pour  ces  carbures  les  conclusions  sui- 
vantes : 

1"*  L!oxydation  est  minima  dans  l'obscurité. 
^2^  Elle  est  maxima  dans  le  violet. 

3**  On  peut  la  représenter  par  une  courbe  qui,  partant 
de  l'obscurité  avec  une  valeur  égale  à  1,00,  deviendra 
dans  le  rouge  jaune  2  et  3  dans  le  violet. 

4''  L'action  dans  le  vert  est  variable  avec  le  temps  :  faible 
d'abord,  elle  devient  ensuite  un  peu  supérieure  à  l'action 
exercée  par  le  rouge. 
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Aldéhydes, 

Les  différents  aldéhydes,  en  fixant  de  l'oxygène,  engen- 
drent l'acide  correspondant. 

J'en  ai  étudié  certains  en  prenant  soin  d'opérer  à  tempé- 
ratures égales. 

Aldéhyde  ordinaire.  —  De  l'aldéhyde  a  été  enfermé 
dans  les  tubes,  en  présence  d'air,  sur  le  mercure.  11  y  a  eu 
des  absorptions  différentes. 

Première  expérience  (du  1 3  au  1 6  février  1874).  — 
L'oxydation  dans  l'obscurité  étant  i ,  j'ai  eu  dans  : 

Rouge 1 ,  28 

Violet , 1,53 

Deuxième  expérience  (du  18  au  20  juin  1876).  —  Les 
poids  de  mercure  qui  remplacent  l'oxygène  absorbé  sont  : 

Obscurité 8,5o 

Rouge 16,00 

Violet 23 ,  20 

L'oxydation  dans  l'obscurité  étant  i ,  on  a  : 

Obscurité i ,  00 

Rouge 1 ,88 

Violet • 2,72 

Troisième  expérience  (du  6  au  8  août  1876).  —  Poids 
de  mercure  : 

gr 
Obscurité 12,00 

Ronge ï8, 00 

Violet 28,00 

L'oxydation  dans  l'obscurité  étant  i,  on  |i  : 

Obscurité 1 ,  00 

Rouge 1 ,  5o 

Violet 2,33 
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Essence  de  cannelle.  —  La  méthode  suivie  est  la  même, 
mais  l'oxydation  de  l'aldéhyde  cinnamique  est  beaucoup 
moins  rapide  que  celle  de  l'aldéhyde  ordinaire,  bien  que 
les  rapports  restent  à  peu  près  les  mêmes. 

Première  expérience  (du  1 3  au  20  février  1876).  — 
L'oxydation  dans  l'obscurité  étant  i,  on  a  : 

Obscurité i  ,00 

Rouge 1  ^  10 

Violet ^,17 

Deuxième  expérience.  —  Au  mois  d'août  1876  l'oxyda- 
tion était  plus  marquée  qu'au  mois  de  février,  car  i^*^,  5o 
d'essence  de  cannelle,  en  sept  jours,  absorbe  un  volume 
d'oxygène  représenté  ; 

^1 
Dans  robscurité  par . .      10 ,  20  de  mercure 

Dans  le  rouge  par. .. .      18, 5o         »» 

Dans  le  violet  par  »...      25 ,  00         » 

D'où  Ton  a  l'oxydation  en  : 

Obscurité i ,  00 

Rouge 1,81 

Violet 2,45 

Essence  d^ amandes  amères.  —  On  sait  que  cette  essence 
au  contact  de  l'air,  surtout  en  présence  de  la  radiation 
solaire,  forme  de  l'ozone  qu'elle  fixe  rapidement.  J'ai 
mesuré  la  part  des  différentes  radiations  dans  cette  action, 
tantôt  en  dosant  avec  une  solution  de  potasse  la  quantité 
d'acide  benzoïque  formé,  tantôt  en  plaçant  l'essence  dans 
des  tubes  et  en  pesant  les  poids  de  mercure  qui  remplaçaient 
l'oxygène  absorbé. 

L'oxydation  en  toute  saison  est  plus  marquée  dans  le 
violet  que  dans  les  autres  conditions. 

De  l'essence  d'amandes  amères  conservée  dans  la  lu- 
mière bleue  devient  rapidement  concrète,  tandis  que  dans 
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les  autres  conditions  il  faut  un  temps  relativement  grand. 
Mais  les  différences  d^action  entre  les  radiations  rouges  ou 
jaunes  et  l'obscurité  semblent  faibles  :  le  minimum  d'oxy- 
dation est  parfois  dans  Tobscurité,  parfois  dans  le  jaune  ou 
le  rouge,  comme  les  expériences  suivantes  l'établissent. 

Poids  de  mercure  remplaçant  l'oxygène  disparu. 

Première  expérience  (du  3  au  6  février  1874)  • 

...  ^ 

Obscunte 20 ,  o5 

Rouge 10,25 

Vert 27,80 

Deuxième  expérience  (du  6  au  11  février)  : 

Obscurité 20 ,  25 

Rouge i4,35 

Violet 24*95 

Troisième  expérience  (du  5  au  10  mars)  : 

Obscurité ii  ,5o 

Rouge 14,00 

Violet 22,60 

Quatrième  expérience  (du  i3  au  16  juin)  : 

Obscurité 59,00 

Rouge 4^9^^ 

Violet 82,00 

Les  variations  calorifiques  sont  les  seules  causes  de  ce 
désaccord;  j'ai  donc  dû  prendre  soin  d'opérer  à  tempéra- 
tiu*es  égales. 

Expériences  à  températures  égales.  —  En  été,  j'ai  con- 
staté ce  qui  suit,  m'élant  servi  d'essence  conservée  depuis 
quelques  jours  dans  la  lumière  blanche. 

Les  expériences  de  la  cinquième  à  la  huitième  sont  faites 
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avec  les  mêmes  tubes  que  j'ai  laissés  sans  les  déplacer  sur 
le  mercure,  me  contentant  de  fixer  des  repères  sur  ces  tubes 
à  différentes  époques. 

J'ai  pu  par  ce  moyen  apprécier  les  variations  qu^éprouve 
la  marche  de  Toxydation. 

Cinquième  expérience.  —  Le  premier  et  le  deuxième 
jour,  Foxydation  était  rapide  et  égale  dans  Tobscurité  et 
dans  la  lumière  jaune. 

Poids  de  mercure* 

Obscurité 78,00 

Jaane 78 ,00 

Sixième  expérience.  —  Le  troisième  et  le  quatrième 
jour  elle  devint  dans  le  jaune  double  de  ce  qu'elle  était 
dans  l'obscurité. 

Obscurité 11 ,00 

Jaune 23 ,00 

Septième  expérience.  —  Du  cinquième   au  douzième 

jour,   l'oxydation,  étant   i  dans  l'obscurité,  est  pour  le 

jaune  a^So. 

Poids  de  mercure. 

Obscunte 4 20,00 

Jaune 57 ,00 

Je  dois  ajouter  que  du  cinquième  au  douzième  jour 
l'action  chimique  n'a  pas  été  constante;  car  le  sixième 
jour,  l'oxydation  dans  l'obscurité  étant  représentée  par 
4  grammes  de  mercure,  dans  le  jaune  elle  l'était  par 
18  grammes. 

La  moyenne  générale  de  ces  oxydations  a  été  entre  le 
premier  et  le  douzième  jour  : 

Obscurité i  ,00 

Jaune 1 ,  44 

Violet Un  peu  moins  de  3 
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Huitième  expérience  (du  la  au  i5  avril  1875).  —  J'ai 
fait  une  solution  alcoolique  d'essence  d^amandes  amères 
dans  laquelle,  après  action,  j'ai  déterminé  les  quantités 
relatives  d'acide  benzoïque  formé  avec  une  solution  de 
potasse,  ce  qui  à  froid  ne  présente  point  d'inconvénient. 

Afin  de  neutraliser  l'acide,  il  a  fallu  employer  pour  un 
certain  volume  de  la  solution  conservée  dans  : 

dîv 
Obscurité 60  de  solution  de  potasse. 

Rouge 70  «  *> 

Vert 80  »  » 

Violet go  »  >• 

L'oxydation  dans  l'obscurité  étant  i ,  on  a  : 

Obscurité 1 ,00 

Rouge 1 , 1 3 

Vert 1,33 

Violet 1 ,5o 

Pendant  ce  même  temps  j'en  avais  conservé,  dans  la  lu- 
mière blanche,  un  même  volume  qui  devait  me  donner 
une  quantité  d'acide  benzoïque  supérieure,  car  toutes  les 
radiations  agissent  pour  produire  le  même  effet;  mais  la 
température  dans  la  lumière  blanche  était  plus  basse  et  il 
suffisait  de  70  divisions  pour  neutraliser  l'acidité.  La 
température  conserve  donc  son  rôle  même  dans  le  cas  de 
la  solution  alcoolique. 

Neui^ième  expérience  (du  20  au  24  juin  1876).  —  Ex- 
périence faite  dans  les  mêmes  conditions. 

Solution  dépotasse  employée  pour  neutraliser  l 'acide, 

div 
Obscurité 36 

Rouge 4? 

Vert ' 49     ' 

Violet.  * 60 

Ann,de  Chim.  et  de  Phys.tb^  série,  t.  XI.  (Juin  1876.)  l3 
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d'où  Ton  a  pour  Toxydadoii  dans  : 

Obscurité i  ,00 

Rouge * 1 ,  3o 

Vert 1,35 

Violet 1,66 

On  retrouve  dans  les  expériences  huitième  et  neuvième 
la  marche  ordinaire  de  Foxydation,  mais  les  différences 
entre  les  effets  de  chaque  radiation  sont  moins  sensibles, 
probablement  parce  que  l'alcool  intervient. 

Conclusion, 

Il  y  a  entre  les  chif&es  trouvés  pour  ces  trois  aldéhydes 
un  accord  complet.  Il  en  résulte  que  : 

1°  L'oxydation  des  aldéhydes  est  moindre  dans  l'obscu- 
rité qu'à  la  lumière; 

2°  Elle  est  variable  avec  l'époque  de  l'observation; 

3°  En  été,  étant  i  dans  l'obscurité,  elle  est  un  peu  moins 
de  a  dans  le  jaune,  et  à  peu  près  3  dans  le  Violet; 

4°  Pendant  le  premier  et  le  deuxième  jour  on  peut  parfois 
constater  l'utilisation  de  radiations  lumineuses  antérieure- 
ment absorbées. 

Résine  de  gaïac . 

La  résine  de  gaïac  a  des  propriétés  toutes  spéciales  dont 
je  n'ai  point  à  parler  :  c'est  un  corps  qu'on  peut  rapprocher 
des  aldéhydes  (*). 

Aux  propriétés  singulières  de  ce  corps  il  convient  d'ajou- 
ter les  remarques  suivantes  :  si  l'on  divise  en  fragments  d'un 
certain  volume  de  la  résine  de  gaïac,  et  qu'on  polisse  bien 
la  surface  de  ces  fragments,  ils  ne  donnent  en  les  frottant 
entre  eux  aucune  électricité. 

(*)  Pelletier  et  Deville,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i845. 
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Si  l'oa  en  dépose  un  morceau  dans  la  lumière  rouge,  un 
autre  dans  Tobscurité  et  un  troisième  dans  le  violet,  par 
suite  de  la  modification  éprouvée  dans  le  rouge  et  dans  le 
violet,  le  frottement  dégage  de  l'électricité. 

Ainsi  le  morceau  conservé  dans  le  violet  s'électrise 
positivement,  frotté  avec  celui  de  robscurilé  et  celui  du 
rouge. 

Celui  de  Tobscurité  s'électrise  négativement  avec  le 
morceau  du  violet,  positivement  avec  celui  du  rouge* 

Celui  du  rouge  négativement  avec  les  deux  autres. 

J'ai  répété  souvent  cette  expérience  avec  la  résine  de 
gaïac  :  le  résultat  a  toujours  été  le  même  ;  mais  avec  d'autres 
corps  il  n'en  est  point  ainsi.  Il  convient  d'ajouter  que,  si  la 
température  s'élève  au  delà  de  5o  degrés  (ce  qui  est  facile 
dans  des  cages  où  la  radiation  solaire  arrive  directement), 
Teffet  produit  par  la  lumière  semble  disparaître  et  la  résine 
perd  sa  teinte  verte  même  dans  le  violet. 

Éther  ordinaire. 

J'ai  tenté  de  mesurer  Foxydation  de  Téther  ordinaire, 
mais  ce  corps  se  prête  diffieilement  à  des  mesures  exactes. 
La  méthode  d'absorption  dans  des  tubes  sur  le  mercure  ne 
pouvait  donner  des  valeurs  certaines;  je  l'ai  cependant 
employée  et  j'ai  constaté  un  minimum  d'oxydation  incon- 
testable dans  l'obscurité,  une  oxydation  un  peu  plus  mar- 
quée dans  le  rouge,  et  un  maximum  très-net  dans  le  violet. 

J'ai  entre  mes  diflerents  résultats  des  écarts  très-sensibles  5 
on  peut  cependant  admettre  comme  moyenne  des  oxydations 
les  valeurs  suivantes  : 

Obscurité i  ,00  à  i  ,00  . 

Ronge 1 ,20  à  i  ,4o 

Violet 2,5o  à  3 ,5o 

i3. 
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Phénol  (acide  pliénique). 

On  voit  souvent  le  pbénol  te  colorer  à  la  lumière  au 
bout  d*un  certain  temps  ;  quelquefois,  mais  plus  rarement, 
il  reste  d'une  blancheur  parfaite. 

Comme  on  a  remarqué  que  le  phénol  préparé  avec  toutes 
les  précautions  désirables  est  a  peu  près  insensible  à  Tac- 
lion  lumineuse,  on  a  supposé  que  la  coloration  produite 
était  due  à  une  altération  subie  par  un  corps  étranger  et 
non  par  le  phénol  lui-même. 

Les  expériences  suivantes  prouveront  qu'il  s* agit  ici, 
comme  en  général,  d'une  oxydation  ;  on  verra  de  plus  quels 
rayons  la  déterminent. 

3 'ai  conservé  dans  des  tpbes  très-étroits  et  à  moitié  pleins 
de  Tacide  phénique*  ordinaire,  blanc  et  cristallisé,  pendant 
l'hiver  de  1874-73»  en  l'exposant  aux  différentes  radiations. 
Au  commencement  du  mois  de  mai  1875,  j'ai  constaté 
qu'un  tube  placé  dans  le  violet  était  devenu  rose,  mais 
seulement  à  la  partie  supérieure  \  un  autre  dans  le  rouge 
était  resté  incolore. 

Le  19  mai  dans  le  rouge,  rien  de  nouveau,  odeur  d'acide 
phénique  aussi  désagréable  qu'au  premier  jour  \  dans  le 
violet,  odeur  modifiée,  moins  désagréable  et  semblable  â 
celle  du  phénol  pur,  coloration  rouge  devenue  bien  plus 
marquée  à  la  partie  supérieure,  et  s' étendant  profondément 
dans  le  tube ,  mais  cette  coloration  était  de  plus  en  plus 
faible  à  mesure  qu'on  s'éloignait  de  la  surface. 

Au  fond  du  tube  existe  encore  de  l'acide  non  modifié  et 
resté  blanc.  En  attendant  davantage  (au  mois  d'août) ,  il 
s'est  formé  un  léger  dépôt  coloré  qui  est  venu  occuper  le 
fond  du  tube  :  entre  ce  dépôt  et  la  partie  colorée  inférieure 
reste  encore  du  phénol  incolore. 

Quant  à  celui  conservé  dans  le  rouge,  à  cette  même 
époque  il  commençait  seulement  à  rougir  à  la  partie  supé- 
rieure *,  celui  conservé  dans  le  vert  s'était  coloré  lentement. 
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Tai  eu  d^ autre  phénol,  qui  ne  présentait  aucune  odeur 
étrangère  et  il  est  resté  plus  de  deux  ans  dans  un  flacon 
bleu  sans  changer  de  couleur. 

Les  conclusions  à  tirer  de  ces  observations  sont  les  sui- 
vantes : 

1**  L'action  lumineuse  porte  ici  sur  les  impuretés,  et  non 
sur  le  phénol  lui-même. 

a^  Cette  action  est  une  oxydation. 

3®  Il  y  a  formation  d'une  petite  quantité  d'un  produit 
coloré  insoluble. 

4°  Ce  sont  surtout  les  rayons  violets  et  voisins  qui 
agissent. 

5®  La  radiation  verte  agit  lentement. 

6^  L'action  du  rouge  et  du  jaune  est  encore  moins 
marquée. 

Huiles. 

L'étude  de  la  part  de  la  lumière  dans  l'oxydation  des 
huiles  a  été  faite  par  M.  Cloëz  (^).  Ses  conclusions  sont 
que  le  maximum  est  d'abord  dans  la  lumière  blanche, 
somme  des  actions  oxydantes.  La  radiation  simple  la  plus 
oxydante  est  la  radiation  violette.  Quant  aux  autres,  elles 
se  comportent  généralement  comme  il  suit  :  au  commen- 
cement Faction  est  sensible  dans  le  rouge,  un  peu  plus 
marquée  dans  le  jaune,  plus  faible  dans  le  vert,  mais  plus 
tard  l'oxydation  augmente  dans  cette  radiation.  Finalement 
on  arrive  même  à  avoir  dans  la  lumière  blanche  une  action 
moindre  que  dans  les  radiations  séparées  *,  ce  qui  indique 
une  action  chimique  secondaire.  Il  ne  faut  donc  point,  pour 
juger  l'action  photochimique,  considérer  le  phénomène  à 
une  époque  trop  reculée. 

Quant  à  la  faiblesse  de  l'action  dans  le  vert,  alors  que 


(•)  Cloez,    Comptes    rendus   des   séances  de  VJcadémie  des   Sciences ^ 
.LXI,  p.  331  et  918. 
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raction  chimique  commence,  elle  a  été  remarquée  ici,  de 
même  que  j'ai  eu  lieu  de  constater  le  même  fait  dans  cer- 
taines de  mes  expériences.  Je  cite  cette  action  de  la  lumière 
sur  les  huiles,  parce  qu'elle  concorde  avec  ce  que  j'ai 
trouvé. 

TournesoL 

La  décoloration  du  tournesol  en  solution  est  accompagnée 
d'une  oxydation. 

Elle  est  maxima  dans  le  violet,  faible  dans  le  rouge»  et  à 
peu  près  nulle  dans  Tobscurité. 

Conclusions» 

De  l'ensemble  de  mes  déterminations  faites  sur  des  corps 
organiques  a  formules  définies,  sur  des  carbures,  des  aldé- 
hydes, de  Téther  et  du  phénol  ;  de  celles  antérieurement 
faites  sur  les  huiles  5  de  celles  faites  sur  le  tournesol  ainsi 
que  d'autres  essais  sur  des  matières  organiques  à  formules 
non  définies,  je  dois  conclure  que  : 

L'action  photochimique  exercée  sur  les  corps  organiques 
est  ordinairement  une  action  oxydante  ; 

L'intensité  de  cette  oxydation  est  variable  avec  le  corps, 
mais  la  loi  de  cette  action  est  la  suivante  :  l'oxydation, 
étant  X  dans  l'obscurité,  est  environ  n  dans  le  rouge,  et  à 
peu  près  3  dans  le  bleu  violet  ; 

L'action  oxydante  dans  le  vert  est  d'abord  faible,  puis 

Fig.  a. 


Coorbe  représentant  l'oxydation. 


>0 


elle 
duite 


e  croit  pour  devenir  supérieure  i  l'action  oxydante  pro- 
ite  dans  le  rouge,  de  sorte  qu'on  peut  représenter  l'oxy- 
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dation  des  corps  organiques ,  dftns  les  différentes  conditions 
lumineuses,  par  une  courbe  {fig*  2),  croissant  de  Tobscu- 
rité  au  violet  avec  variadon  dans  la  région  verte* 


CHAPITRE  m. 

^  MÉLANGE   DE   MATIÈRES    ORGANIQUES    ET   DE   SELS. 

La  lumière  frappant  un  mélange  de  corps  inorganiques 
et  organiques  doit  agir  sur  chacun  d'eux  séparément.  L^efTet 
produit  doit  donc  être  la  somme  des  deux  effets  et  pouvoir 
être  représenté  par  la  surperposition  des  deux  courbes 

Fig.  3. 


ODso. 


Rouge. 


Mulet. 

Rédaction. 
Corps  métalliqae. 


.  Or  on  constate  que  l'effet  produit  est  toujours  dans  le 
sens  indiqué,  mais  il  est  plus  intense  et  plus  rapide.  La 
cause  de  cette  différence  est  ce  même  état  naissant  que  j'ai 
indiqué  comme  cause  de  la  transformation  de  Tanhydride 
sulfureux  eu  anhydride  sulfurique,  etc. 

L'action  de  la  lumière  blanche  est  en  somme  une  action 
réductrice  pour  les  corps  métalliques;  Taction  de  cette 
même  lumière  blanche  est  nécessairement  oxydante  pour 
les  corps  organiques,  puisque,  généralement,  les  radiations 
prises  séparément  sont  toutes  oxydantes.  La  cause  de  la 
rapidité  d'action  est  facile  à  saisir,  car  la  lumière  doit 
séparer  d'un  des  deux  corps,  c'est-à-dire  du  corps  métal- 
lique, ce  qu'elle  fixe  de  Tautre,  c'est-à-dire  sur  le  composé 
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organique.  Il  y  a  cependant  encore  quelque  chose  de  plus 
à  remarquer. 

On  peut  avoir  un  composé  qui  seul  soit  inaltérable  à  la 
lumière,  un  cbromate  alcalin  par  exemple  ;  l'action  de  la 
lumière,  jusqu'à  la  limite  du  vert  et  du  jaune,  est  de  tendre 
à  réduire  ce  composé  ;  mais  la  réaction  opposée  par  le  cbro- 
mate çst  supérieure  à  l'action  lumineuse  réductrice,  puis- 
qu'il ne  se  passe  rien  :  une  matière  oi^anique  se  trouve- 
t-elle  en  présence,  la  lumière  Toxyde  et  Foxydation  a  lieu 
aux  dépens  de  Toxygène  de  ce  cbromate.  C'est  ce  qu'on 
peut  constater  avec  un  mélange  de  cbromate  et  de  gomme 
pulvérisée.  Il  verdit  à  la  lumière  blancbe  en  quelques  jours, 
mais  toutes  les  radiations  ne  sont  point  aptes  à  produire  ce 
résultat.  Ainsi  les  radiations  rouges  et  jaunes  n'ayant  point 
tendance  à  réduire  les  cbromates  et  ayant  une  action  oxy- 
dante à  peu  près  nulle  sur  la  gomme  en  poudre,  ce  mé- 
lange, comme  je  l'ai  constaté,  restera  longtemps  inaltéré 
dans  ces  radiations.  Il  n'en  est  cependant  pas  toujours 
ainsi  :  si  la  matière  organique  a  une  grande  tendance  à 
s'oxyder  dans  le  jaune  et  dans  le  rouge,  elle  réduira  le 
corps  minéral. 

On  pourra  donc,  grâce  aux  matières  organiques,  faire 
agir  certaines  radiations  sur  les  corps  métalliques  qui  res- 
tent inaltérés  dans  ces  lumières  quand  ils  sont  seuls.  Par 
ce  procédé  on  peut  réduire  un  sel  d'argent  jusque  dans  le 
rouge. 

Vogel(*),  qui  a  étudié  l'action  de  la  lumière  sur  des 
plaques  au  bromure  d'argent,  est  arrivé,  en  mêlant  le  sel  à 
des  substances  organiques  qui  absorbent  différentes  radia- 
tions et  qui  s'oxydent  en  les  absorbant,  à  produire  le  maxi- 
mum de  réduction  dans  les  radiations  absorbées  en  plus 
grande  quantité  par  le  corps  organique.  «  En  mêlant  à  ces 
plaques  de  bromure  d'argent  du  vert  d'aniline  qui  absorbe 

(*)  VOGEL,  Berichte  der  D,  chem,  Gesellsch.  zu  Berlin^  t.  VJ,  p.  i3o2. 
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énergiquement  les  rayons  rouges,  on  obtient  des  plaques 
qui  sont  sensibles  pour  le  rouge  ('  ).  » 

On  peut  donc,  en  choisissant  bien  le  mélange  de  corps 
organiques  et  de  sel,  avoir  un  elTet  produit  dans  toutes  les 
radiations  ^  on  peut,  de  plus,  augmenter  la  sensibilité  et 
la  rapidité  du  sel  pour  la  réduction  autant  qu'on  le  voudra 
en  le  mêlant  à  un  corps  très- rapidement  oxydable. 

S'il  est  facile  de  faire  des  mélanges  et  d'obtenir  des  effets 
superposés,  il  est  souvent  impossible  d'analyser  les  phéno- 
mènes complexes  qui  résultent  du  mélange.  Je  rapporterai 
donc  seulement  quelques  cas  dans  lesquels  j'ai  pu  suivre 
les  réactions  produites  sur  les  deux  corps  et  les  modifica- 
tions par  eux  éprouvées. 

Éther  et  perchlorure  de  fer. 

J'ai  étudié  un  mélange  de  perchlorure  de  fer  et  d'élher. 

On  sait  déjà(*)  que  la  solution  alcoolique  de  perchlo- 
rure de  fer,  exposée  aux  rayons  solaires,  se  décolore  et 
laisse  déposer  de  l'oxyde  de  fer.  On  sait  aussi  qu'en  plus 
du  dépôt  d'oxyde  de  fer  la  liqueur  contient  du  protochlo- 
rure (').  (Berzelius.) 

En  prenant  une  solution  éthérée,  comme  je  l'ai  fait, 
les  conditions  ne  sont  point  absolument  les  mêmes. 

Jai  constaté  ce  qui  suit  : 

Le  5  mars^  une  solution  éthérée  de  perchlorure  de  fer 
est  mise  dans  trois  tubes  et  placée  dans  le  violet,  le  rouge 
et  l'obscurité. 

Le  17  mars  y  la  décoloration  est  surtout  sensible  avec  la 
solution  conservée  dans  le  violet.  Or  c'est  la  lumière  vio- 
lette qui  a  le  plus  de  tendance  à  réduire  un  sel  ferrique  \ 
c'est  elle  aussi  qui  oxyde  le  plus  la  matière  organique. 


(»)  VoGEL,  Berichtc  der  D.  chem.  Gesellsck,  zu  Berlin^  t.  VII,  p.  545. 
(  *)  Becquerel,  De  la  lumière,  ses  causes  et  ses  effets. 
(')  "WvVTZf  Dictionnaire,  laticle  Lumière, 
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Le  21  mars,  la  décoloration  est  eneore  bien  mieux  mar- 
quée dans  le  violet.  Dans  l'obscurité  et  dans  le  rouge  il  y 
a  précipitation  d'une  très*petite  quantité  de  sesquioxyde 
de  fer. 

Le  23  mars,  la  solution  de  percblorure  placée  dans  le 
violet  est  décolorée  complètement  ;  il  n*y  a  aucun  préci-^ 
pi  té  et  le  tube  est  tapissé  d'un  grand  nombre  de  petits 
cristaux  blancs  de  protochlorure  de  fer.  En  attendant  da- 
vantage, j'ai  constaté  une  faible  décoloration  dans  le  jaune 
et  le  rouge,  mais  en  même  temps  il  y  avait  formation  d'une 
petite  quantité  de  sesquioxyde  de  fer.  Ces  résultats  ne  sont 
point  en  désaccord  avec  les  observations  antérieures,  maïs 
ils  établissent  de  plus  que,  pendant  la  réduction  du  per- 
chlorure  de  fer  dans  la  lumière  blanche,  la  précipitation 
du  sesquioxyde  de  fer  est  due  aux  rayons  rouges  et  jaunes^ 
donc,  la  lumière  blanche  agissant  sur  ce  mélange,  pen- 
dant que  la  radiation  violette  réduit  le  sel  (et  c'est  l'effet 
qui  domine),  les  radiations  jaunes  et  rouges  forment  un 
peu  de  sesquioxyde  de  fer. 

Solution  hydro-alcoolique  d^azotate  d^urane. 

Le  17  mars,  une  solution  hydro-alcoolîquç  d'azotate 
d'urane  ayant  été  placée  dans  trois  tubes  semblables,  je 
l'ai  déposée  dans  l'obscurité,  le  rouge  et  le  violet. 

Le  18  mars,  l'examen  de  celle  solution  donne  déjà  un 
résultat  frappant.  Le  contenu  du  tube  du  violet  est  devenu 
très-louche  5  il  y  a  dépôt  d'oxyde  et  coloration  verte  au 
lieu  de  la  coloration  jaune  clair  de  la  veille.  Donc  : 

Bleu  et  violet Réduction  du  sel. 

Rouge  et  jaune,  obscurité  . .     Pas  de  changements 

appréciables. 

Le  21  mars^  l'effet  est  encore  plus  marqué  dans  le  vio- 
let, tandis  qu'on  n'a  rien  dans  le  rouge  \  puis  cette  réduc- 
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tion,  qui  s'était  si  bien  produite  pendant  les  premiers  jours» 
s'arrête  subitement. 

Cet  arrêt  de  l'action  pliotochimique  est  dû  à  la  formation 
d'un  dépôt  noir  qui  adhère  au  tube. 

J'ai  laissé  la  solution  longtemps  dans  ce  même  tube  ;  sous 
la  couche  noire  elle  se  conserva  sans  modifitation  sensible. 

Enfin  le  3  mai,  après  constatation  de  cet  arrêt  complet 
de  toute  réduction,  j'ai  examiné  le  contenu  du  tube.  Il  y 
avait  de  V aldéhyde. 

Le  7  maiy  ce  qui  était  dans  ce  tube  du  violet  est  remis 
dans  un  nouveau  tube  et  replacé  dans  le  violet. 

A  cette  même  date,  le  tube  placé  dans  le  rouge  est  resté 
sans  modification. 

Le  i5  mai,  dans  le  violet  l'odeur  d'aldéhyde  est  à  peine 
marquée  ;  il  y  a  formation  ai  acétate  d*urane. 

La  radiation  violette  qui  réduit  le  sel  grâce  à  la  matière 
organique,  l'alcool,  transforme  donc  cet  alcool  d'abord  en 
aldéhyde  et  finalement  en  acide  acétique.  Les  radiations 
rouges  et  jaunes  sont  sans  action  sensible. 

Ferricyanure  de  potassium. 

Il  peut  sembler  singulier  de  voir  ce  corps  placé  dans  la 
série  qui  nous  occupe  ^  on  comprendra  cependant  que  telle 
est  sa  place  réelle  quand  on  aura  vu  quelle  est  l'action  que 
la  lumière  produit  sur  lui. 

Le  composé  de  fer  et  de  cyanogène  joue  ici  le  rôle  de 
corps  organique^  l'action  produite  est  faible,  mais  sem- 
blable à  celle  que  la  lumière  exerce  sur  un  mélange  de  sel 
ou  d'oxyde  et  de  corps  organique. 

Je  suis  parti  du  fait  suivant  :  la  lumière  agissant  sur  le 
ferricyanure  de  potassium  y  produit  du  ferrocyanure. 

J'ai  donc  préparé  le  22  mai  1876  des  solutions  de  ferri- 
cyanure de  potassium  *,  elles  ont  été  insolées  tout  l'été  ;  un 
flacon  de  cette  même  solution  a  été  conservé  dans  l'obscu- 
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rite  à  même  température.  L'analyse  du  produit  formé  a  été 
faite  le  21  janvier  1877. 

J'ai  d'abord  cherché  à  y  doser  le  ferrocyanure  produit 
avec  une  solution  très-faible  de  permanganate  (').  J'ai 
dû  par  conséquent,  sous  peine  d'erreur,  opérer  sur  une 
liqueur  contenant  une  très-minime  quantité  de  ferricya- 
nure  modifié. 

Je  constatai  que  tout  le  ferrocyanure  formé  était  trans- 
formé en  ferricyanure,  à  ce  que  :  1®  la  liqueur  prenait 
une  teinte  rose,  2^  ne  colorait  plus  en  bleu  une  solution 
étendue  de  chlorure  ferrique. 

J'ai  trouvé  que  la  quantité  de  ferrocyanure  formé  était 
la  même  dans  les  différentes  conditions,  même  dans  l'ob- 
scurité : 

i^',oo  de  ferricyanure  avait  fourni  08^,077  de  ferro- 
cyanure. L'action  de  la  lumière  semble  donc  faible. 

Mais,  si  Ton  remarque  que  les  liqueurs  sont  louches, 
que  dans  le  violet  surtout  la  solution  a  produit  un  dépôt, 
on  voit  qu'il  y  a  autre  chose  à  déterminer. 

J'ai  mesuré  alors  la  quantité  de  ferricyanure  qui  exis- 
tait encore,  en  employant  une  solution  acide  d'iodure  de 
potassium,  suivant  la  méthode  de  de  Lcussen  (')  et  en  do- 
sant l'iode  devenu  libre,  avec  l'hyposulfite  de  soude. 

Il  m'a  fallu  employer,  pour  un  volume  de  liquide  qui 
contenait  i  gramme  de  ferricyanure  au  moment  où  la  solu- 
tion avait  été  faite  (mai  1876),  les  volumes  suivants  d'une 

liqueur  d'hyposulfite  de  soude  : 

Ferricyanure  de  potassium, 
gr 
Obscurité 620  =  o  ,92,4 

Rouge 480  =  0,715 

Vert 430  =  0,641 

Violet 370  =  o,55i 

(')  Frésénics,  traduction  Forthorome,  t.  II,  p.  430. 

(*)  De  LEHSftBN,  Annalen  der  Chemîe  und  Pharmacie ^  t.  CV,  p. 6a. 
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En  ajoutant  â  chacune  de  ces  quantités  le  ferrocyanure 
formé  transformé  en  ferricyanure,  je  trouve  qu'il  existe 
encore  dans  : 

gr 
Obscarité ^«993 

Rouge 0,784 

Vert 0,710 

Violet o  ,620 

II  y  a  donc  eu  une  perte  qui  est  dans  : 

Obscurité Nulle* 

Rouge 0,216 

Vert 0,290 

Violet o,38o 

Le  ferricyanure  considéré  comme  un  sel  ordinaire  de* 
vrait  s'être  mieux  conservé  dans  le  rouge  que  dans  Tobscu- 
rité,  moins  bien  dans  le  violet  que  dans  Tobscurité  et  le 
rouge.  Les  analyses  faites  donnent  ce  second  résultat,  mais 
ne  donnent  point  le  premier. 

Je  devrais  trouver  dans  le  violet  plus  de  ferrocyanure 
formé  que  dans  les  autres  conditions^  j'en  trouve  autant, 
mais  la  perte,  qui  est  maxima  dans  le  violet  et  qui  s'élève 
à  o6',38o,  suffit  pour  tout  expliquer.  Dans  le  violet,  en 
effet,  il  y  a  formation  d'un  abondant  précipité  bleu  sale  ^ 
en  établissant  les  causes  de  sa  formation,  les  résultats  de 
l'action  photocbimique  deviennent  explicables.  Le  ferro- 
cyanure s'est  formé  surtout  dans  le  violet,  mais  il  s'est 
conduit  comme  un  corps  organique.  Il  s'est  donc  oxydé 
dans  toutes  les  radiations  ;  le  minimum  d'oxydation  doit 
être  alors  dans  l'obscurité  ;  l'oxydation  doit  croître  dans 
le  rouge  et  dans  le  vert,  pour  prendre  la  valeur  maxima 
dans  le  violet. 
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L'oxydation  de  Tâcide  ferrocjanbydrique  se  fait  d'après 
la  formule  suivante  : 

7  (FeCy«)  H^  4-  O»  =  24CyH  -h  2H»0  -i-  Fe'Cy*. 


Acide  ferro- 

Oxy- 

Acide 

Bleu                                    1 

cyanhydrique. 

gène. 

cyanhy- 
drique. 

de  Prasse. 

Une  partie  du  ferrocyanure  formé  s'est  dédoublée  d'après 
cette  formule.  C'est  dans  le  violet  qu'il  s'est  formé  le  plus 
de  ferrocyanure,  c'est  là  aussi  que  l'oxydation  de  ce  corps 
a  été  maxima  :  la  formule  précédente  rend  compte  de 
la  perte  de  oS^,38o  constatée  dans  le  violet. 

Le  ferricyanure  de  potassium  présente  donc  ce  résultat 
remarquable  de  se  conduire  comme  un  mélange  de  matière 
organique  et  de  sel. 

Formation  de  produits  dont  on  ne  peut  constater 
l'existence. 

Dans  certaines  circonstances  particulières,  le  mélange 
de  matières  organiques  et  de  sels  mène  à  des  résultats 
qu'on  ne  peut  expliquer  analytiquement.  Il  s'établit  cer- 
tainement alors,  même  dans  l'obscurité,  des  conditions 
spéciales,  conditions  dans  lesquelles  il  ne  s'effectue  pas 
d'action  chimique,  mais  où  cette  action  chimique  se  pré- 
pare pour  ainsi  dire,  prête  à  devenir  presque  instantanée 
quand  elle  se  développera. 

Je  citerai  l'exemple  suivant  :  j'ai  pris  de  Tiodure  de 
plomb,  conservé  depuis  longtemps  dans  la  lumière  jaune, 
et  je  l'ai  mélangé  à  une  solution  d'amidon  conservée  aussi 
dans  le  jaune.  Ce  mélange,  laissé  pendant  plusieurs  jours 
dans  l'obscurité,  laissa  évaporer  l'eau  de  la  solution  d'a- 
midon, puis  resta  sans  aucune  modification  apparente. 
Quand  on  le  sortit  de  l'obscurité,  l'iodure  avait  conservé 
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toute  la  pureié  de  aa  couleur,  mais  en  quelques  minutes 
la  masse  se  colora  avec  rapidité,  et  en  un  quart  d'heure 
ou  vingt  minutes  il  se  développa  une  teinte  bleu  noi- 
râtre aussi  marquée  que  celle  obtenue  après  plusieurs 
jours  d'action  lumineuse. 

Les  rayons  les  plus  actifs  ordinairement  sont  parfois 
inactifs. . 

Je  ne  prendrai  qu'un  seul  exemple,  celui  de  l'iodure 
d'amidon  : 

«  L'iodure  d'amidon  en  solution  aqueuse  est  décoloré 
par  la  lumière  blanche;  les  rayons  les  plus  efficaces  sont 
les  jaunes,  les  verts  et  même  les  rouges.  Le  violet  semble 
au  contraire  empêcher  la  décoloration  (*), 

Il  est  facile  de  comprendre  ce  qui  se  passe  en  tenant 
compte  de  la  couleur  du  corps  ;  les  rayons  les  plus  actifs 
le  seraient  ici  comme  dans  les  autres  cas,  mais  ils  sont 
diffusés  par  l'iodure  d'amidon  (la  couleur  de  ce  corps  l'in- 
dique) 5  n'étant  point  absorbés,  ils  ne  peuvent  donc  agir. 

Conclusions. 

On  peut  faire  des  mélanges  de  sels  et  de  matières  organi- 
ques dans  lesquels  la  réduction  des  sels  ne  se  produira  pas 
du  côté  du  rouge;  d'autres  dans  lesquels  elle  se  produira 
lentement;  d'autres  enfin  dans  lesquels  elle  se  produira 
très-rapidement . 

La  considération  des  courbes  représentant  l'action  pho- 
tochimîque  exercée  sur  chaque  corps  explique  ces  diffé- 
rences d'action. 


(*)  WuBTZ,  Dictionnaire,  article  Lumière. 
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Od  devra  donc  résumer  raction  exercée  sur  le  mélange 
de  matières  organiques  et  de  sels  comme  il  suit  : 

i^  Les  rayons  rouges  et  jaunes  oxydent  la  matière  orga^ 
nique  moins  qu'ils  n'oxydent  le  sel  ;  comme  conséquence, 
pas  de  réduction  du  sel  dans  cette  région. 

La  courbe  [fig*  4)  représente  le  phénomène  : 

Fîg.  4. 


2^  Les  rayons  rouges  et  jaunes  oxydent  autant  la  matière 
organique  que  le  sel  {Jig*  5), 

Fig.  5. 


3^  Les  rayons  rouges  et  jaunes  oxydent  plus  la  matière 
organique  qu'ils  n'oxydent  le  sel  {Jîg.  6).  Il  y  aura  donc 
réduction  du  sel  dans  ces  régions. 
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4**  Toujours  il  faut  tenir  compte  de  l'état  naissant  qui 

Fig.  6. 


modifie  Tintensité  de  l'action  et  la  rend  bien  supérieure  à 
celle  indiquée  par  les  courbes. 

SECONDE  PARTIE. 

ACTION    CHIMIQUE    ACCOMPAGNANT    LES    PHÉNOMÈNES 
DE   FLUORESCENCE. 

Les  rayons  qui  produisent  la  fluorescence  sont  des 
rayons  qui,  d'abord  absorbés,  sont  restitués  avec  des  lon- 
gueurs d'onde  différentes. 

Les  méthodes  physiques  employées  dans  Tétude  de  la 
fluorescence  ne  permettent  point  de  savoir  si  les  rayons 
absorbés,  puis  rendus,  sont  restitués  intégralement  :  c'est 
donc  aux  méthodes  chimiques  qu'il  faut  s'adresser.  Quel- 
ques essais  ont  été  faits  déjà  sans  donner  de  résultats (*). 

Pour  faire  une  recherche  complète,  il  fallait  choisir  un 
certain  nombre  de  corps  fluorescents  inorganiques ,  puis 
un  certain  nombre  de  corps  organiques;  chercher  à  déter- 
miner s'il  y  avait  action  chimique  et  mesurer  cette  action 
si  on  la  constatait. 

(*  )  Becquerel,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XLII,  p.  85. 
Ann.deChim.etde  Pkxs,t^^%iv\Qyi,  XI.  (Juin  1877.)  l4 
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Tmi  étudie  uniquement  la  seconde  partie  du  sujet,  c'est- 
à-dire  l'action  exercée  sur  les  corps  organiques. 

Sulfate  de  quinine. 

Le  sulfate  de  quinine  étant,  parmi  les  corps  fluorescents 
de  nature  organique,  Tun  de  ceux  qui  se  prêtent  le  mieux 
aux  recherches,  puisqu'il  est  cristallisé  et  qu'on  peut  l'ob- 
tenir dans  un  éiat  de  pureté  à  peu  près  parfaite,  je  l'ai 
choisi  de  préférence. 

J'ai  cherché  : 

i^  Si,  quand  la  lumière  frappe  une  solution  acide  de 
sulfate  de  quinine,  il  y  a  une  action  chimique  ; 

2,^  Par  quels  rayons  cette  action  est  déterminée  5 

3°  J'ai  établi  le  chiffre  par  lequel  on  doit  la  repré- 
senter. 

Quand  là  lumière  blanche  frappant  une  solution  acide 
de  sulfate  de  quinine  produit  la  fluorescence,  on  admet  que 
certains  rayons,  ceux  de  A  en  F,  la  traversent  sans  pro- 
duire d'effet  physique,  ceux  de  F  en  T  sont  rendus  à 
l'état  de  rayons  fluorescents. 

Mais  les  premiers  rayons  sortent-ils  tous  de  la  solution? 
les  seconds  sont-ils  rendus  en  totalité  ? 

I,  Première  expérience,  —  J'ai  mis  sur  le  mercure 
dans  un  tube  fermé  et  plein  d'air  une  solution  de  sulfate 
de  quinine  5  je  l'ai  insolée  dans  différentes  conditions  et  j'ai 
obtenu  des  variations  de  niveau  insignifiantes. 

Il  n'y  a  donc  point  production  d'un  corps  oxydé,  du 
moins  en  quantité  sensible. 

IL  Deuxième  expérience,  —  J'ai  pris  le  pouvoir  rota- 
toîre  de  ces  mêmes  solutions  qui  polarisent  à  gauche.  J'ai  pu 
constater  au  bout  de  peu  de  temps  une  faible  diminution 
de  ce  pouvoir  rotatoire,  mais  la  coloration  de  la  liqueur 
ne  m'a  point  permis  d'utiliser  les  méthodes  optiques. 

C'était  le  résultat  déjà  trouvé  par  M*  Pasteur,  qui  a  con- 
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staté  que  sous  TmAuence  d'une  température  de  lao  a 
i3o  degrës  la  quinine  déviant  à  gauche  se  transforme  en 
quinicine  déviant  à  droite  (  ^  ) . 

M.  Pasteur  ajoute  que  le  même  efïet  se  produit  sous 
Tinfluence  de  la  lumière,  et  qu'il  y  a,  en  même  temps,  for- 
mation d'une  petite  quantité  de  matière  colorante ('). 

Le  résultat  négatif  obtenu  avec  les  tubes  placés  sur  le 
mercure  et  la  diminution  du  pouvoir  rotatoire  indiquent 
en  effet  une  transformation  moléculaire. 

III.  Troisième  expérience*  —  Ce  changement  molécu-* 
laire  est-il  du  à  la  chaleur  qui  accompagne  les  rayons  qui 
produisent  la  transformation? 

Pour  élucider  ce  point,  j'ai  laissé  pendant  plus  d'un 
mois  une  solution  de  sulfate  de  quinine,  à  l'abri  de  la  lu- 
mière, dans  une  étuveà  eau  maintenue  jour  et  nuit  à  une 
température  de  55  à  60  degrés.  Au  bout  de  quinze  jours, 
il  y  eut  un  commencement  de  coloration  très-faible.  En 
attendant  plus  longtemps,  ce  léger  sigae  n'augmenta  pas. 

La  chaleur  à  60  degrés  n'aurait  donc  qu'une  action 
très-faible  sur  la  quinine  ;  mais,  la  nécessité  d'ouvrir  Fé- 
tuveun  certain  nombre  de  fois  pour  voir  ce  qui  pouvait  se 
produire  étant  probablement  la  cause  de  cette  légère  alté- 
ration, j'ai  dû  faire  une  autre  recherche. 

Quatrième  expérience.  — J'ai  donc  gardé  tout  un  été, 
exposée  sous  une  enveloppe  qui  arrêtait  toute  lumière,  une 
solution  de  sulfate  de  quinine.  Elle  fut  ainsi  exposée,  dans 
l'obscurité  absolue,  à  la  chaleur  du  soleil,  et  supporiaune 
température  qui  dépassa  5o  degrés.  La  conservation  fut 
absolue  dans  ces  conditions.  Il  n'y  eut  aucune  trace  de  co- 
loration. 

Au-dessous  de  5o  degrés,  l'altération  produite  par  la 


(')  Pasteur,   Comptes  rendus  des  séances  de  l*  Académie  des  Sciences  y 
t.XXXVni,p.  no. 
(')  Past£DR|  loc.  cit. 

.4. 
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lumière  ne  pourra  donc  être  attribuée  à  la  chaleur  qui 
accompagne  les  radiations. 

IV.  Quels  sont  les  rayons  qui  produisent  la  transforma- 
tion? 

Cinquième  expérience.  —  J'ai  choisi  une  enveloppe 
qui  laissait  passer  du  rouge,  du  jaune  et  une  bande  de  vert; 
une  solution  de  sulfate  de  quinine  s'y  conserva  absolument 
sans  altération. 

J'ai  dosé  (i4  juin)  le  sulfate  de  quinine  contenu  dans 
cette  solution  avant  de  la  mettre  en  expérience. 

Premier  dosage. 
lo^  contenaient  o**", 266  de  sulfate  de  quinine  séché  à  Tétuve  à  eau. 
Plus  tard  j'ai  retrouvé  : 

Deuxième  dosage. 

io<^*^ o«',27o  chiffres  concordants. 

Avec  une  autre  solution  j'ai  eu  : 

Premier  dosage  (5  septembre  1876). 

lo^'^ , o»*",  160  séché  à  Pétuve. 

Deuxième  dosage  (3o  octobre  1876). 
10*^*^. . . .   o*',  167  séché  à  rétuve,  chiffres  concordants. 

Sixième  expérience.  —  J'ai  conservé  une  solution  éclai- 
rée uniquement  par  le  rouge  ^  je  n'ai  constaté  ni  coloration 
ni  changement  moléculaire. 

Ces  rayons  verts,  jaunes  et  rouges  traversent  donc  la 
solution  de  quiuine  et  sont  rendus  sans  produire  d'efiet. 

V.  Si  la  lumière  frappe  une  solution  de  sulfate  de  qui- 
nine, il  y  a  formation  d'un  produit  coloré  et  transformation 
moléculaire. 

Il  est  établi  maintenant  que  les  rayons  rouges,  jaunes 
et  verts  sont  sans  action  :  donc  ce  sont  les  rayons  fluores- 
cents qui  sont  chimiquement  actifs,  qui  produisent  une 
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transformation  moléculai&e,  et  comme  conséquence  il  en 
découle  que  ces  mêmes  rayons  ne  sont  rendus  que  partiel- 
lement. 

VI.  Mesure  chimique  de  la  transformation  moléculaire 
produite.  —  J'ai  mesuré  exactement  Teffet  chimique  pro- 
duit :  il  peut  être  considérable.  A  la  lumière  blanche,  en 
été,  en  cinq  ou  six  semaines,  on  transforme  environ  le 
quart  de  la  quinine  en  quinicine. 

Méthode  suiine  pour  doser  la  quinine.  —  Il  faut,  pour 
mesurer  l'action  produite,  ne  pas  précipiter  la  quinine 
par  un  alcali  en  excès  comme  on  le  fait  ordinairement,  les 
autres  alcaloïdes,  lorsqu'ils  existent,  étant  précipités  en 
même  temps.  Il  faut  un  procédé  exact  pour  doser  la  qui* 
nine  en  présence  de  quinicine  et  il  n'en  existe  pas  d'absolu. 

J'ai  donc  été  contraint  de  prendre  les  précautions  sui- 
vantes pour  avoir  un  dosage  réel  : 

Au  lieu  de  peser  simplement  le  sulfate  de  quinine  et  de 
le  dissoudre,  j'ai  fait  une  solution  à  un  titre  quelconque 5 
et  j'ai,  avant  toute  action  lumineuse,  dosé  la  quinine  dans 
cette  solution  acide,  en  ajoutant  jusqu'à  neutralisation  de 
l'ammoniaque  très-étendue  dans  le  liquide  chauffé.  Le  sul- 
fate de  quinine  cristallise  aussitôt,  même  à  chaud,  et  la  sé- 
paration est  complète  au  bout  de  douze  heures.  Le  sulfate 
de  quinine  seul  cristallise,  et  on  le  retire  à  peu  près  en 
totalité,  car  il  est  presque  insoluble  dans  le  sulfate  d'ammo- 
niaque formé.  Quant  au  sulfate  de  quinicine,  il  resterait 
dans  les  liqueurs  si  elles  en  contenaient. 

J'ai  donc  ainsi  dosé  ma  quinine,  avant  action  lumineuse, 
puis,  .à  différentes  époques,  j'ai  fait  des  dosages  sur  les 
solutions  insolées,  en  employant  le  même  procédé.  Les 
traces  de  quinine  perdues  étaient  les  mêmes  dans  tous  les 
cas,  et  la  diminution  de  poids  de  mon  précipité,  à  chaque 
nouveau/losage,  répondait  à  la  quinicine  formée. 

Le  sulfate  était  toujours  pesé  après  dessiccation  à  Téluve 
à  eau. 
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Dosages. 

Les  chiffres  que  j^ai  obtenus  sont  les  suivants  : 
Une  solution  est  faite  et  dosée  le  6  juin  18769  puis  dosée 
de  nouveau  à  chacune  des  dates  suivantes  : 

Sulfate 
de  quinine. 

Premier  dosage  (  6  juin  )  20"^  de  solution  donnent .  •  o ,  862 

Deuxième  dosage  (i4  juin}       »  »  o^SSo 

Troisième  dosage  (18  juin)        »  »  o,336 

Quatrième  dos£(ge( 24 juin]       »  »  0,286 

Cinquième  dosage  (  29  juin  )       »  »  o ,  284 

Sixième  dosage  ( 1 4  juillet )         »  »  0,270 

Soit  environ  28  pour  100  de  sulfate  de  quinine  trans* 
formé  en  sulfate  de  quinicine  en  trente-huit  jours.  Au  mois 
de  septembre  et  au  mois  d'octobre,  j'ai  refait  une  nou- 
velle série  de  dosages  : 

Sulfate 
de  quinine. 

g** 
Premier  dosage  (  5  sept.  )  20**^  de  solution  donnent . .     o ,  3oo 

Deuxième  dosage  (  1 7  sept.  )        ■  »  o ,  2qo 

Troisième  dosage  (i®''oct,)        »  »  o,256 

Quatrième  dosage  (i5  oct.)        »  u  0,240 

Soit  20  pour  100  de  sulfate  de  quinine  transformé  en 
quinicine  en  quarante  jours. 

L'action  est  moins  marquée  qu'en  juin  et  juillet,  ce  qui 
n'a  rien  d'étonnant. 

Dans  la  liqueup,  d'où  l'on  a  retiré  la  quinine,  on  peut 
retrouver  l'autre  alcaloïde  formé  en  le  précipitant  par  un 
excès  d'alcali. 

Cette  transformation  moléculaire,  due  uniquement  à  la 
lumière,  joue  son  rôle  dans  la  nature,  comme  on  Ta 
remarqué,  car  on  a  conseillé  de  couvrir  de  mous^  le  tronc 
des  Cinchona,  et  Ton  a  vu  le  rendement  en  quinine  aug- 
menter considérablement^  dans  les  fabriques  de  sulfate  de 
quinine,  on  évite  le  plus  possible  l'action  de  la  lumière. 
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Tournesol. 

J'ai  étudié  Faction  chimique  exercée  par  la  lumière  sur 
la  teinture  de  tournesol  bleu  alcoolique. 

Pour  juger  du  degré  d'altération ^  je  m'en  suis  rapporté 
forcément  aux  changements  de  couleurs.  Tous  les  essais 
ont  éié  concordants. 

Les  solutions  alcooliques  de  tournesol,  au  bout  de  temps 
variables,  de  iS  jours  à  3  mois,  selon  la  saison,  rapidement 
en  été,  lentement  en  hiver,  ont  donné  toujours  le  même 
résultat. 

Il  s*est  produit  dans  les  différentes  conditions  des  déco- 
lorations, excepté  dans  l'obscurité. 

J'ai  constaté  ce  qui  suit  : 

La  solxLlion  est  des^enue  mco/ore^  d'abord  dans  la  lumière 
blanche;  puis  dans  le  violet,  au  bout  d'un  temps  un  tiers 
plus  long. 

Elle  s'est  décolorée  légèrement  dans  le  rouge  au  bout 
du  même  temps. 

Elle  n'a  pas  bougé  sensiblement  dans  l'obscurité. 

La  cause  de  Taltération  est  donc  la  lumière  et  toutes  les 
radiations  agissent  ici  pour  produire  le  même  effet. 

C'est  le  cas  ordinaire  de  l'action  exercée  sur  les  substances 
organiques. 

La  lumière  blanche  produit  un  effet  égal  à  la  somme  des 
effets  produits  par  chacune  des  radiations. 

La  lumière  bleu  violet  est  celle  dont  l'action  est  la  plus 
marquée  dans  le  phénomène. 

Curcuma. 

J'ai  conservé  des  morceaux  de  papier  de  curcuma  dans 
différentes  conditions.  Ces  papiers  étaient  simplement  dis- 
posés de  façon  à  recevoir  la  radiation  solaire  sup  une  seule 
de  leurs  faces*,  la  face  inférieure  exposée  à  Faction  de  l'air 
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comme  la  face  supérieure  était  garantie  de  tonte  action 
lumineuse. 

Dans  la  lumière  violette,  le  dessus  des  morceaux  de  pa- 
pier de  curcuma,  c'est-à-dire  le  côlé  où  frappait  la  lumière, 
est  devenu  tout  à  fait  blanc;  le  dessous  a  conservé  sa  cou- 
leur. 

Dans  le  'vert,  du  papier  de  curcuma  est  légèrement 
décoloré. 

Mais  dans  le  rouge  il  n'y  a  aucune  modification. 

J'ai  conservé  plus  longtemps  encore  ces  mêmes  papiers  : 
celui  du  vert  finit  par  se  décolorer  complètement,  tandis 
que  dans  le  rouge  la  coloration  resta  indéfiniment  sans 
varier.  L'altération  du  curcuma  est  donc  produite  par  les 
rayons  qui  sont  fluorescents;  les  autres  couleurs,  le  rouge 
par  exemple,  ne  produisent  aucun  effet. 

J'ai  cherché  avec  la  matière  colorante  elle-même  du 
curcuma  de  quelle  nature  était  cette  altération,  et^  en  em- 
ployant des  tubes  pleins  d'air  et  placés  sur  le  mercure, 
j'ai  constaté  une  absorption  :  il  y  a  donc  une  oxydation. 

Les  rayons  autres  que  les  rayons  fluorescents  sont  sans 
action  sur  le  curcuma. 

ConclusioTis, 

i^  Certains  corps  fluorescents,  comme  le  tournesol  al- 
coolique, peuvent  subir  l'influence  de  toutes  les  radiations. 
Ce  cas  doit  être  rapproché  de  celui  de  l'action  photochi- 
mique exercée  sur  les  corps  organiques. 

2^  Certains  autres,  comme  le  sulfate  de  quinine  et  le 
curcuma,  sont  modifiés  uniquement  par  les  rayons  qui 
produisent  la  fluorescence. 

3^  Les  effets  peuvent  être  variables  ;  tantôt  on  a  un 
changement  moléculaire,  comme  la  transformation  de  qui- 
nine en  quinicine  ;  tantôt  on  a  une  oxydation,  comme 
dans  le  cas  du  curcuma. 
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4^  Les  radiations  fluorescentes  ne  représentent  donc 
point  la  totalité  de  certaines  radiations  qu'on  considâre 
comme  rendues  avec  modification  de  leur  longueur  d*onde; . 
ils  représentent  seulement  une  partie  de  ces  rayons,  puis- 
qu'il y  a  un  travail  chimique  produit. 

5^  Dans  le  cas  du  sulfate  de  quinine  entre  autres,  TefTet 
produit  par  ces  rayons  peut  être  considérable,  car,  pen- 
dant Tété,  en  deux  mois,  le  tiers  de  la  quinine  peut  être 
transformé  en  quinicine. 

TROISIÈME  PARTIE. 

PAKT   DE  LA    LUMIERE   DANS   LA   FORMATION    DES   ÉTHER6. 

Toutes  les  recherches  précédentes  portent  sur  des  corps 
qui  se  forment  avec  dégagement  de  chaleur. 

La  lumière  joue  un  rôle  manifeste  et  ce  rôle  est  expri- 
mable par  des  chiffres  très-nets.  En  est-il  de  même  pour 
les  combinaisons  qui  se  forment  avec  absorption  de  cha- 
leur ? 

Une  recherche  a  été  faîte  dans  ce  sens  pour  le  cas  de  la 
synthèse  de  l'acide  formique(*)  avec  l'oxyde  de  carbone 
et  un  hydrate  alcalin;  on  a  constaté,  dans  l'obscurité  ab- 
solue : 

Une  absorption  égale  à i3^^ 

Dans  la  lumière  diffuse  à 12^^ 

un  chiffre  un  peu 
Dans  la  lumière  directe  à ^^^  ^^^^^^ 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  lumière  ne  parait  point 
exercer  d'influence  bien  sensible  sur  la  synthèse  de  l'acide 
formique  (  *  ) . 


(*)  BfiaTHELOT)  annales  de  Chimie  et  dePhysiq\ie,  septembre  1869. 
(')  Berthelot,  loc.  cit. 
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..  ILy  a,  en  efiîet,  eatre  ces  chiffres  une  différenee  faible  : 
j'ai  Voula  chercher  ai' pour  les  éthers  il  en  serait  ainsi,  ou 
si  ladiffërence  serait  toutà  fait  nulle. 

3'ai  étudié  spécialement  Téther  acétique,  l'éther  buty- 
rique de  la  glycérine  et  l'étber  butyrique  ordinaire. 

Èther  acétique  [acétate  éCéthjle), 

Pai  pris  équivalents  égaux  d'acide  acétique  et  d* alcool 
et  j'en  ai  fait  le  mélange  dans  les  premiers  jours  de  dé- 
cembre 1874. 

Vers  la  fin  de  décembre  (23  décembre),  je  faisais  une 
première  détermination  avec  une  solution  alcaline  titrée. 
La  quantité  d'acide  libre  était  trouvée  en  quelques  mi- 
nutes, et,  ce  dosage  ayant  lieu  en  présence  d'eau,  il  n'y 
avait  point  à  redouter  l'action  de  l'alcali  sur  l'éther  formé. 

Première  détermination.  —  La  quantité  d'éther  formé 
était  maxima  dans  le  rouge  et  l'obscurité,  minima  dans  le 
vert,  intermédiaire  dans  le  violet. 

Deuxième  détermination.  Dosage,  —  Les  quantités 
d'élber  formé  quelques  hiois  plus  tard  sont  : 

Pour  100. 

Dans  l'obscurité 32 

Dans  le  rouge Sa 

Datas  le  vert 26 ,5 

Dans  le  violet. 32 

Il  s'était  formé  un  peu  moins  d'éther  dans  le  vert,  égales 
quantités  dans  chacune  des  autres  radiations  et  dans  l'ob- 
scurité. 

Troisièm,e  détermination.  —  Le  temps  croissant,  le  vert 
répond  au  maximum  d'éther  produit;  le  violet  au  mini- 
mum ;  mais  les  quantités  trouvées  dans  le  rouge,  le  violet  et 
l'obscurité  sont  presque  les  mêmes  entre  elles  et  diffèrent  à 
peine  du  chiffre  du  vert. 
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Quatrième  détermination,  —  Le  maniiihum  passé  dans 
le  rouge.  ^ 

Cinquièfne  détermination,  —  Il  s  y  maintient  pendant 
l'été. 

Sixième  détermination,  —  Finalement  un  dosage  fait 
au  mois  de  mai  1876  donne  les  chiffres  suivants  : 

Obscurité. . . .   69  pour  100  du  mélange  éthérifié. 

Ronge 70  » 

Vert 70  » 

Violet 67  *> 

C'est  là  la  limite  de  Féthérification. 

Dans  le  cas  de  Téther  acétique,  la  part  de  la  lumière 
semble  donc  à  peu  près  nulle.  On  arrive  à  la  limite  de 
Télhérification  plutôt  que  dans  les  conditions  ordinaires,  à 
cause  de  la  température  élevée  inévitable  sous  les  verres 
colorés. 

Septième  détermination  (janvier  1877).  —  ^^^  ™^" 
langes  ont  été  tous  transportés  dans  l'obscurité  vers  la  Cn 
de  l'été  de  1876  et  le  dosage  des  quantités  d'éther  existant 
dans  cKaque  tube  en  janvier  1877  a  indiqué  que  ces  quan- 
tités étaient  les  mêmes;  mais  le  chiffre  était  un  peu  moins 
élevé  que  ceux  trouvés  dans  la  sixième  détermination. 

Bufjrnne. 

Le  mélange  d'acide  butyrique  et  de  glycérine  est  fait  au 
mois  de  décembre  1874.  J'ai  dosé  un  certain  nombre  de 
fois  les  quantités  d'élher  formées  dans  chaque  radiation. 
Les  maxima  se  déplacèrent  à  différentes  époques.  - 

Mon  dernier  dosage  (fin  1876)  m'a  donné  les  chiffres 
suivants  : 

POUP  100. 

Obscurité 59 

Rouge 63 

Vert 59 

Violet. . .    59 


Digitized  by 


Google 


aaO  p.    CHASTÀIKG. 

Il  n'est  point  étonnant  que  la  quantité  d'éther  formé 
soit  moindre  ici  que  dans  le  cas  de  Tétlier  acétique,  la  ra- 
pidité de  Tétliérificatîon  étant  ordinairement  en  raison  du 
poids  de  la  molécule  de  Tacide. 

Les  mélanges  conservés  pendant  quelques  mois  dans 
Tobscurité  contiennent  tous  la  même  quantité  d*éther, 
absolument  comme  dans  le  cas  de  Tétber  acétique. 

Éthei*  butyrique. 

Le  mélange  d'acide  butyrique  et  d'alcool  a  été  fait  au 
mois  de  décembre  1874-  Différentes  déterminations  ont 
donné  des  chiffres  variables  avec  l'époque  des  détermi- 
nations, mais  très-peu  différents  les  uns  des  autres. 

Première  détermination.  —  Au  mois  de  janvier  1875, 
le  maximum  est  dans  l'obscurité  et  dans  le  rouge. 

Deuxième  détermination,  —  Au  mois  de  février,  il 
resle  dans  l'obscurité;  les  quantités  d'élher  formé  sont  les 
mêmes  dans  toutes  les  radiations. 

Troisième  détermination.  —  Au  mois  d'août,  le  maxi- 
mum est  dans  le  vert. 

Quatrième  détermination,  —  Fin  janvier  1876,  il  est 
dans  le  violet. 

Cinquième  détermination»  —  Dans  le  courant  de  1876, 
je  trouve  encore  le  maximum  dans  cette  même  radiation. 

Sixième  détermination,  —  A  la  fin  de  1876,  le  dosage 
m'a  donné  les  valeurs  suivantes  : 

Obscurité ...  Sg,  00  pour  100  du  mélange  éthérîQé. 

Rouge 60, 5o  » 

Vert 62,00  » 

Violet 63, 60  » 

Les  différentes  radiations  agissent  donc  presque  avec  la 
même  intensité. 

La  part  de  la  lumière  est  donc  ici  à  peu  près  ce  qu  elle 


L 


Digitized  by 


Google 


LA    LUMIERE   DANS   LES    ACTiOlfS    CHIMIQUES.  221 

est  dans  le  cas  de  Tëther  acétique,  c'est-à-dire  presque 
nulle. 

Septième  détermination. —  Enfin  les  quantités  d'éiher 
formé  furent  dosées  après  conservation  pendant  plu- 
sieurs mois  dans  Tobscurité;  j'ai  trouvé  alors  un  chiffre 
un  peu  plus  faible  que  dans  les  radiations,  mais  la  même 
quantité  dans  toutes  les  conditions. 

Conclusion, 

Dans  le  cas  de  la  formation  de  ces  éthers  : 

i^  Le  maximum  d'action  chimique  se  déplace,  pendant 
les  premiers  mois  surtout,  avec  l'époque  de  l'observation  ; 

2?  Le  vert,  dont  l'action  est  d*abord  presque  nulle 
(comme  dans  le  cas  des  huiles),  agit  avec  plus  d'intensité 
quand  le  temps  croît  ; 

3^  Même  avant  la  limite  d'éthérification,  les  quantités 
d'éther  tendent  à  être  les  mêmes  dans  toutes  les  conditions  \ 

4**  En  résumé,  la  part  de  la  lumière  est  très-faible  :  elle 
est  appréciable  surtout  quand  commence  l'action,  mais,  le 
temps  croissant,  elle  peut  être  considérée  comme  nulle 
même  avant  d'arriver  à  la  limite  d'éthérification. 

On  peut  donc  dire  que  la  lumière  est  presque  sans  effet 
sur  ces  éthers,  et  probablement  sur  toute  cette  série  de 
corps. 

RÉSUMÉ   GÉr<ÉRAL    DES    CONGLUSIOIYS. 

Les  conclusions  générales  de  ce  travail  peuvent  se  ré- 
sumer de  la  façon  suivante  : 

1°  L'action  chimiquç  du  spectre  sur  les  composés  bi- 
naires, métalloïdiques  et  métalliques  et  sur  les  sels  doit 
être  représentée  par  deux  courbes  :  l'une  réductrice,  c'est- 
à-dire  désoxydante  ou  hydrogénante,  du  côté  du  violet  : 
c'est  la  courbe  chimique  ordinaire  5  l'autre  oxydante  ou 
déshydrogénanle  du  côté  du  rouge  et  dont  j'ai  établi  l'exis- 
tence réelle. 
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1^  L'action  chimique  du  côté  da  rouge  est  moins  mar- 
quée que  du  côté  du  violet,  ce  qui  explique  pourquoi  Fac- 
tion de  la  lumière  blanche  est  la  même  que  celle  de  la 
région  violette,  à  Tintensité  près» 

3^  L'action  de  la  radiation  verte  sur  les  sels  est  réduc- 
trice. 

4^  Il  existe  un  point  où  Faction  pholochîmique  est 
nulle,  c'est-à-dire  égale  à  ce  qu'elle  est  dans  l'obscurité  •, 
ce  point  est  placé  entre  les  raies  D  et  E. 

5*^  L'effet  d'une  radiation  sur  un  sel  est  toujours  le 
même,  cette  radiation  étant  absorbée. 

6°  Lés  cas  contraires  sont  dus  à  des  actions  chimiques 
secondaires,  déterminées  par  la  première  réaction  que  la 
lumière  a  produite,  et  non  par  la  lumière  elle-même. 

7*^  L'action  photochimique  exercée  sur  les  corps  orga- 
niques est  différente.  Elle  doit  être  représentée  par  une 
courbe  d'oxydation  continue,  croissant  de  l'obscurité  au 
violet,  avec  variation  dans  la  région  verte. 

8°  L'action  moyenne  des  radiations  extrêmes  peut  être 
représentée  par  les  valeurs  suivantes,  l'oxydation  dans 
l'obscurité  égalant  i  : 

Dans  le  rouge .^.  . .   2  environ. 

Dans  le, violet , .  3  etplus. 

9°  Ordinairement,  l'action  photochimique  exercée  sur 
les  mélauges  de  matières  organiques  et  de  sels  s'exerce 
dans  le  sens  indiqué,  en  prenant  la  somme  des  deux  ac- 
tions exercées  séparément  (sur  les  corps  métalliques  et  or- 
ganiques), mais  l'intensité  est  plus  grande,  vu  l'état  nais- 
sant. 

lo^  L'action  photochimique  étant  égale  à  la  somme  des 
actions,  on  voit  qu'on  poi^rra  réduire  un  sel  dans  toutes 
les  radiations,  pourvu  que  l'action  oxydante  exercée  sur  la 
matière  organique,  par  un  rayon  lumipeux  simple,  soit  su- 
périeure à  l'action  oxydante  exercée  sur  le  sel  s'il  est  placé 
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«dans  une  radiation  qui  Toxyde.  La  matière  organique  s'em- 
pare alors  de  Toxygèoe,  ou  de  rélémeni  électrooëgatif  du 
sel. 

1 1°  Les  rayons  fluorescents  ne  repré$eoient  qu'une  par- 
tie de  certain»  rayons  qui,  absorbes  d'abord,  «ont  ensuite 
rendus,  car  les  mêmes  rayons  qui  produisent  la  fluorés* 
cence  effectuent  aussi  un  travail  chimique. 

12*^  Dans  le  cas  de  la  aolution  de  sulfate  dequinio^*,  en 
particulier,  les  mêmes  rayons  qui  produisent  la  Auprès* 
cence  transforment  une  quantité  considérable  de  quinine 
en  quinicine. 

i3^  La  chaleur  qui  accompagne  ces  rayons  n'est  pour 
rien  dans  cette  action. 

14**  La  part  de  la  lumière  dans  la  formation  des  éthers 
e^t  d'abord  faible^  le  temps  croissant,  elle  est  k  peu  près 
nulle,  bien  avant  la  limite  de  l'éthénfication. 

Ce  travail  a  été  fait  à  la  Sorbonne,  au  laboratoire  de 
M.  Jamin. 


SUR  UN  POLYUBRB  M  L'*XYDB  D'ÉTHYLÈNE^ 

Pau  m.   Ap.  WURTZ. 


Ayant  abandonné  à  lui-même,  dans  un  matras  scellé, 
de  l'oxyde  d'élhylène,  qui  avait  été  préparé  dans  le  cou- 
rant de  l'été  de  18749  j^  l'^î  trouvé,  au  bout  d'un  an, 
pris  en  une  masse  solide  sèche,  blanche,  cristalline.  Co 
corps  fond  à  66  degrés.  Chauffé  dans  un  tube,  il  se  volati- 
lise, quoique  difficilement,  et  avec  décomposition  par- 
tielle et  émission  de  vapeurs  piquantes.  La  partie  vola- 
tilisée se  prend  de  nouveau  avec  pne  masse  demi-solide. 
Le  corps  blanc  est  neutre,  sans  saveur  marquée,  irès-soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Les  solutions  laissent,  après  l'é- 
vaporation,  une  masse  blanche  mamelonnée..  Le  corps  esl 
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peu  soluble  dans  l'éther,  qui  s'en  charge  pourtant  par 
l'ébullition,  laissant  déposer  une  partie  de  la  substance 
par  le  refroidissement  et  laissant  après  Tévaporation  une 
masse  blanche  mamelonnée  et  légère.  Celle-ci  se  convertit 
à  l'air  en  un  sirop  blanc  qui  finit  par  se  coneréter  en  une 
masse  cristalline  blanche.  La  solution  aqueuse  ne  réduit 
pas  la  liqueur  eu  propotassique. 

Cette  substance  possède  la  composition  de  i -oxyde  d'é- 

thylène  : 

Théorie. 

Carbone 54 ,4^         54»54 

Hydrogène 9?^^  9j^9 

Le  corps  qui  vient  d'être  décrit  me  parait  être  un  poly- 
mère de  l'oxyde  d'élhylène.  Il  est  possible  qu'il  se  forme 
en  vertu  d'un  procédé  analogue  à  celui  qui  donne  nais- 
sance à  l'aldol^  mais  je  m'abstiens  de  faire  des  hypo- 
thèses à  cet  égard,  car  jusqu'ici  je  n'ai  pas  réussi  à  repro- 
duire ce  corps  à  volonté,  et  je  ne  présente  les  observations 
qui  précèdent  qu'à  titre  de  renseignement  provisoire. 
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REGHBRGHES  CHIMIQUES  SDR  LA  COMPOSITION  DBS  FEUILLES 
DU  PIN  NOIR  D'AUTRICHE; 

Par  mm.  P.  FLICHE  et  L.  GRANDEAU, 

Professeurs  à  l'École  forestière. 


Nous  avons  exposé  Tannée  dernière,  dans  les  jinnales 
de  Chimie  et.  de  Physique,  5*  série,  t.  VIII,  nos  recherches 
relatives  à  la  composîiion  chimique  des  feuilles  des  végé- 
taux ligneiix.  Nous  avons  pu,  entre  autres  résultats,  mon- 
trer que  de  nos  analyses  et  des  travaux  antérieurs  sur  le 
même  sujet  découlent  des  lois  très-constantes,  relatives  à 
Tinfluence  exercée  par  l'âge  de  ces  organes  sur  leur  com- 
position.  Nous    n'avions  étudié   alors  que   les   arbres  à 
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feuillage  caduc.  Depuis  nous  avons  soumis  aux  mêmes 
investigations  un  arbre  à  feuilles  persistantes  de  la  classe 
des  conifères  et  nous  pensons  que  la  publication  de  notre 
travail  pourra  avoir  quelque  intérêt,  d'autant  plus  que 
cette  branche  de  la  question  a  été  plus  imparfaitement 
étudiée  encore  que  la  première. 

En  eSety  jusqu'à  présent  nous  ne  connaissons  sur  ce 
sujet  qu'une  analyse  comparée  des  jeunes  feuilles  d'épicéa 
recueillies  au  mois  de  juin,  et  des  aiguilles  de  la  même 
espèce  prélevées  après  leur  chute  faite,  par  M.  R.  Weber, 
à  Aschaffenbourg,  et  une  analyse  de  cendres  de  feuilles 
de  pin  sylvestre,  faite  par  le  D'  J.  Schrœder,  à  Tha- 
rand  (*).  Pour  ce  dernier  travail  la  récolte  des  aiguilles  a 
été  faite  au  mois  d'octobre,  dans  un  jeune  massif  portant 
encore  le  feuillage  de  trois  années  ;  le  plus  ancien  toute- 
fois, bien  qu'encore  adhérent  aux  rameaux,  était  com- 
plètement desséché.  On  peut  remarquer  que  dans  ces  di- 
verses recherches  on  n'a  pas  suivi  la  feuille  pendant 
toute  la  durée  de  son  évolution.  Nous  avons  essayé  d'ar- 
river à  des  résultats  plus  rigoureux  et  surtout  plus  com- 
plets, en  faisant  une  série  de  récoltes  depuis  le  prin- 
temps, avant  le  développement  des  bourgeons,  jusqu'à  la 
fin  de  l'automne,  au  moment  de  la  suspension  presque 
complète  de  la  végétation.  Afin  aussi  d'apporter  la  plus 
grande  somme  de  documents  nouveaux,  nous  avons  choisi 
une  espèce  différente  de  celles  qui  ont  servi  aux  travaux 
de  nos  prédécesseurs  et  nous  l'avons  étudiée  sur  un  sol 
fortement  calcaire,  MM.  Weber  et  Schrœder  ayant  opéré 
sur  des  sols  siliceux. 

L'espèce  dont  nous  avons  recueilli  les  feuilles  est  le  pin 
laricio  de  la  race  connue  sous  le  nom  de  pin  noir  ou  pin 


(^)  Les  résultats  de  ces  analyses  sont  reproduits  dans  Ebermayer,  Die 
gesammte  Lehre  der  Waldstren,  Berlin,  1876. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  XI.  (Juin  1877.)  l5 
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d^ Autriche  [Pinus  laficio  austriaca  Eudl.)  La  récolte  a 
été  faite  dans  le  bois  de  Champfêtu,  sur  lequel  nous  avons 
déjà  donné,  dans  un  précédent  travail  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  4^  série,  t.  XXIX,  p.  383),  tous  les  dé- 
tails intéressant  les  études  physiologiques.  Elle  a  eu  lieu 
au  canton  du  Bas-du-Cellier,  à  Tendroit  dont  nous  avons 
analysé  le  sol  pour  le  travail  que  nous  venons  de  rappeler. 
Afin  de  faciliter  la  lecture  du  présent  Mémoire,  nous 
croyons  utile  de  reproduire  ici  cette  analyse. 

Sol.  Sous-sol. 

Eau 2,90  2,46 

Madères  combustibles 6,53  5*^9 

Chaux 3,25  24,04 

Magnésie 0,47  i  ,3i 

Potasse ô,o4  o,  16 

Soude o,o3  0,07 

Acide  phosphorique 0,29  o,  18 

Résidu 83, 00  46>8o 

Acide  carbonique 3,54  ^5,59 

Totaux 100,00         100,00 

Nous  rappelons  que  Tanalyse  porte  seulement  sur  la 
partie  terreuse  proprement  dite  du  sol  pris  comme  échan- 
tillon, abstraction  faite  de  quelques  silex  et  de  tous  les 
fragments  arrêtés  par  le  crible  ^  que  le  résidu  comprend  le 
fer  et  raluminiùm  qui  n  ont  point  été  dosés  et  la  partie 
insoluble  dans  les  acides,  sable  et  argile.  On  a  considéré 
comme  terre  végétale  celle  qui,. sur  une  profondeur  de 
10  centimètres,  se  trouve  directement  influencée  par  les  dé- 
bris organiques  de  toute  nature  qui  la  recouvraient;  elle  ne 
renfermait  pas  de  débris  de  craie  en  gros  fragments,  mais 
des  silex  qui  ont  été  rejetés,  puis  on  a  enlevé  une  épaisseur 
de  20  centimètres  dans  lesquels  les  fragments  de  craie 
apparaissaient  et  augmentaient  progressivement  ^  on  a 
alors  pris  un  échantillon  dans  les  20  centimètres  suivants, 
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OÙ  les  fragments  se  mêlaient,  dans  une  proportion  notable, 
à  la  terre  proprement  dite  :  c'est  ce  que  l'on  a  considéré 
comme  sous-sol;  à  une  profondeur  totale  de  o^jSS,  à 
partir  de  la  surface,  on  a  trouvé  la  craie  en  place.  La  récolte 
des  feuilles  a  été  faite  du  printemps  à  Fautomne  de  1876 
sur  des  sujets  provenant  de  plantations  et  âgés  de  1 5  ans 
environ,  en  massif  peu  serré,  de  telle  sorte  que  toutes  leurs 
feuilles,  même  les  plus  inférieures,  reçoivent  en  général 
une  lumière  très-suffisante  pour  Taccomplissement  de 
leurs  fonctions.  Les  arbres,  très-vigoureux,  n'ont  point 
encore  fructifié.  On  a  recueilli  les  feuilles  sur  plusieurs 
individus,  afin  de  se  placer  dans  des  conditions  aussi 
moyennes  que  possible  ;  les  mêmes  sujets  ont  servi  pour 
toutes  les  récoltes.  Les  feuilles  ont  été  prises  exclusive- 
ment sur  des  rameaux  :  on  n'a  fait  d'exception  que  pour 
les  feuilles  de  quatre  ans,  à  cause  de  leur  nombre  beaucoup 
plus  faible.  Les  feuilles  ont  été  récoltées  en  totalité  avec  le 
petit  axe  qui  les  porte  et  là  gaine  qui  en  enveloppe  la  base. 

Nous  allons  donner  les  époques  de  récolte  en  décrivant 
pour  chacune  d'elles  l'état  du  végétal  et  spécialement 
celui  des  feuilles. 

i-4mai  1875.  —  Le  temps  a  été  sec  le  premier  jour,  pen- 
dant la  nuit  il  est  tombé  une  pluie  très-légère,  à  peine  équi- 
valente d'une  rosée.  On  a  attendu  que  les  feuilles  fussent 
parfaitement  sèches  avant  de  continuer  la  récolte.  Les 
bourgeons  ne  se  sont  point  encore  développés  pour  donner 
de  nouvelles  pousses,  mais  ils  commencent  à  s'allonger  : 
un  des  plus  grands  atteint  une  longueur  de  2  centi- 
mètres. La  pousse  de  l'année  dernière  est  en  général  plus 
courte  que  la  précédente.  On  trouve  encore  sur  les  arbres 
les  feuilles  de  quatre  années.  Celles  d'un  an  (1874)  sont 
plus  courtes  que  les  autres,  elles  n'atteignent  guère  que" 
J7  centimètres  en  moyenne  ;  elles  sont  d'un  beau  vert. 
Celles  de  deux  ans  (1873),  longues  de  85  millimètres  en 
moyenne,  sont  encore  belles,  mais  d'un  vert  moins  vif. 

i5. 
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Celles  de  trois  ans  (187a),  longues  de  9  ceniimètres  en 
moyenne,  commencent  à  jaunir,  à  se  piquer  de  brun  et 
quelquefois  à  tomber.  Celles  de  quatre  ans  (  1871  )  sont  en 
très-grande  partie  tombées^  elles  sont  ou  sèches  ou  d'un 
vert  tournant  fortement  au  jaune  ou  même  au  brun. 

26-28  juin,  —  La  récolte  a  été  faîte  presque  exclusive- 
ment le  28  juin.  Les  feuilles  de  quatre  ans  (1871)  sont 
presque  toutes  tombées  ;  il  en  reste  exceptionnellement  sur 
quelques  arbres.  Celles  de  trois  ans  (1872)  commencent  à 
sécher  et  à  tomber,  souvent  en  assez  grande  quantité  :  dans 
tous  les  cas  elles  sont  d^un  vert  sale,  piquées  de  brun. 
Celles  de  deux  ans  (  1873)  et  d'un  an  (1874)  sont  encore 
belles.  Les  feuilles  de  l'année  sont  déjà  bien  vertes,  plus 
claires  cependant  que  celles  de  l'année  dernière,  surtout  à 
leur  base  et  vers  l'extrémité  de  la  pousse.  Files  sont  déjà 
vulnérantes,  mais  leur  pointe  est  jaunâtre,  tandis  qu'elle 
est  brunâtre  chez  les  plus  âgées.  Les  écailles  qui  rempla- 
cent les  feuilles  normales  ne  sont  pas  persistantes.  Ces 
jeunes  feuilles  n'ont  point  encore  leur  longueur;  à  la  base 
de  la  pousse  elles  atteignent  53  millimètres,  au  sommet 
38  seulement.  Elles  sont  encore  serrées  l'une  contre  l'autre 
et  rapprochées  de  la  pousse  ;  celle-ci  parait  avoir  atteint  à 
peu  près  sa  longueur  normale  ;  le  bourgeon  terminal  est 
formé  et  bien  constitué,  ceux  qui  l'entourent  sont  petits. 
Si  l'on  prend  en  considération  le  poids  des  feuilles,  on 
voit  que  ce  sont  les  feuilles  d'un  an  (1874)  et  de  deux 
ans  (1873)  qui  l'emportent  de  beaucoup. 

4-6  septembre.  —  Temps  beau  et  sec,  il  n'est  pas  tombé 
d'eau  depuis  le  29  août.  Les  feuilles  de  l'année  ont  atteint 
leur  longueur  normale,  74  à  78  millimètres,  exception- 
nellement 98;  elles  sont  bien  vertes,  vulnérantes,  mais  à 
'  un  moindre  degré  que  les  anciennes  ;  celles  d'un  an  sont 
belles,  un  peu  moins  vertes  que  les  précédentes.  Celles  de 
deux  ans  (1873),  à  peu  près  dans  le  même  état,  sont  d'uu 
vert  encore  un  peu  moins  pur  ;  celles  de  trois  ans  (  1872) 
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sont  en  partie  tombées,  encore  assez  abondantes  ;  elles  sont 
un  peu  jaunes,  piquées  de  brun  lorsqu'elles  ne  sont  pas 
absolument  desséchées.  Quant  aux  feuilles  de  quatre  ans 
(  1871  ),  elles  sont  devenues  très-rares.  Les  pousses  ont  déjà 
une  forte  consistance^  les  bourgeons  sont  tous  bien  formés. 

22-23  octobre,  —  Le  premier  jour  a  été  très-beau  ;  il 
avait  été  précédé  de  deux  journées  semblables  succédant 
à  un  temps  pluvieux.  Les  feuilles  destinées  au  dosage 
de  Peau  et  de  l'azote  ont  été  prélevées  sur  la  récolte  de  ce 
jour.  On  a  dû  toutefois  ajouter  à  celles  de  trois  ans  (1872) 
100  grammes  de  feuilles  recueillies  le  23.  La  matinée  de 
ce  dernier  jour  a  été  pluvieuse,  on  n'a  commencé  la  ré- 
coite  qu'après  cessation  de  la  pluie  et  égouttement  à  peu 
près  complet  des  arbres.  Les  pousses  de  Tannée  présentent 
une  rigidité  à  peu  près  aussi  forte  que  celles  de  Tannée 
dernière.  Les  feuilles  de  l'année  sont  d'un  vert  aussi  foncé 
que  celles  de  1874»  ^^l^s  sont  sensiblement  aussi  rigides. 
Celles  de  deux  ans  (1873)  sont  encore  bien  vertes,  parfois 
tacbées  ;  exceptionnellement  elles  commencent  à  sécher. 
Les  feuilles  de  trois  ans  (  1872)  sont  généralement  jaunes 
ou  d'un  brun  rouge,  tantôt  complètement  sèches,  tantôt 
en  voie  de  le  devenir  \  dans  tous  les  cas  elles  sont  très-ta- 
chées  ;  les  feuilles  non  encore  sèches  sont  confusément 
mêlées  avec  les  autres. 

Nous  aurions  voulu  indiquer,  ainsi  que  nous  l'avons  fait 
pour  les  végétaux  à  feuilles  caduques,  la  répartition  de 
l'amidon  dans  les  aiguilles  du  pin  d'Autriche  aux  diffé- 
rentes époques  de  récolte,  mais  nous  n'aurions  pu  em- 
ployer pour  l'étudier  que  des  feuilles  desséchées  ;  or  tout  le 
monde  sait  combien  la  dessiccation  des  feuilles  des  conifères 
est  lente,  même  en  été,  et  les  recherches  de  plusieurs  phy- 
siologistes, de  M.  E.  Mer(^)  notamment,  ont  démontré 


(*)  E.  Mer,  La  gfyeogéncse  dans  le  règne  végétal  {Bull,  Soc.  bot.,  lS^Zf 
t.  XX,  p.  3«4)' 
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que  dans  de  semblables  conditions  les  feuilles  perdent  une 
partie  notable  de  leur  amidon,  quelquefois  même  la  tota- 
lité. Toutefois  nous  nous  sommes  livrés  antérieurement  à 
des  recherches  assez  nombreuses  sur  la  distribution  de 
l'amidon  aux  diverses  époques  de  l'année  chez  les  coni- 
fères. Nos  résultats,  en  ce  qui  concerne  les  espèces  à  feuil- 
lage persistant,  et  particulièrement  le  pin  d'Autriche,  sont 
généralement  d'accord  avec  ceux  des  autres  physiologistes 
qui  se  sont  occupés  de  la  question  (  *  ).  Voici  ce  qu'ils  nous 
apprennent.  L'amidon  fait  complètement  défaut  dans  les 
feuilles  pendant  l'hiver.  On  le  voit  apparaître  au  prin- 
temps, généralement  vers  la  moitié  de  mars,  sous  le  climat 
de  Paris;  il  augmente  en  quantité  jusqu'au  moment  où 
commence  le  développement  des  bourgeons  ^  les  feuilles  en 
sont  alors  gorgées  ;  à  mesure  que  les  jeunes  pousses  s'ac- 
croissent et  que  la  nouvelle  couche  de  bois  commence  à 
se  former,  la  quantité  en  diminue,  lentement  d'abord,  puis 
assez  activement  sans  qu'ils  disparaissent  jamais  complète- 
ment. Lorsque  les  jeunes  pousses  sont  complètement  con- 
stituées, vers  le  milieu  ou  la  fin  de  l'été,  l'amidon  redevient 
plus  abondant  dans  les  feuilles,  puis  la  quantité  en  diminue 
et  il  finit  par  disparaître  vers  la  fin  d'octobre  en  général. 
Ce  principe  immédiat  persiste  très-longtemps  dans  les 
vieilles  feuilles,  et  l'on  en  trouve  généralement  des  traces 
encore  importantes,  même  dans  ceux  de  ces  organes  qui, 
jaunis,  sont  sur  le  point  de  tomber.  Dans  les  jeunes 
feuilles,  l'amidon  apparaît  de  très-bonne  heure,  dès  que 
la  chlorophylle  est  bien  constituée,  mais  d'abord  en  petite 
quantité  et  surtout  dans  les  cellules  des  stomates.  Il  de- 
vient abondant  seulement  lorsque  la  feuille  a  atteint  toute 
sa  taille  et  a  commencé  à  prendre  sa  teinte  et  sa  rigidité 


(^)  Voir  notamment  £.  Mer,  divers  Mémoires  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  botanique  de  France^  €t  Willkomm,  Die  mikroskopische  Feinde  des 
Waldes.  Dresden,  1866. 
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normales ,  au  moment  où  ce  corps  commence  aussi  à  se 
déposer  en  quantité  notable  dans  les  feuilles  des  années 
précédentes.  Il  disparait  dans  les  unes  et  dans  les  autres  à 
la.  même  époque,  vers  la  fin  d'octobre,  comme  nous  le 
disons  plus  haut. 

Nous  avons  recherché,  pour  les  feuilles  de  chaque  année 
et  pour  chaque  récolte,  la  teneur  en  eau  et  principes  vo- 
latils, le  taux  des  cendres,  celui  de  Tazote  :  les  résultats 
de  ces  déterminations  sont  consignés  dans  le  tableau  ci« 
après.  Le  taux  des  cendres  a  été  déduit  du  poids  de  la  ma- 
tière desséchée  à  loo  degrés;  celui  de  l'azote,  du  poids  des 
feuilles  soumises  seulement  à  une  dessiccation  à  Tair  libre. 
Chez  les  végétaux  à  feuilles  caduques  étudiés  dans  notre 
précédent  Mémoire,  les  principes  volatils  étaient  assez  peu 
abondants  pour  pouvoir  être  négligés.  On  a  considéré  par 
suite  comme  étant  de  Teau,  tout  ce  que  les  feuilles  ont 
perdu  par  la  dessiccation  ;  chez  les  pins  il  n'en  est  pas  de 
même,  la  térébenthine,  qui  existe  en  abondance,  disparait 
en  grande  partie  par  évaporation.  Nous  avons  dû  par 
suite,  à  raison  des  conditions  dans  lesquelles  nous  étions 
placés,  évaluer  en  bloc  la  teneur  en  eau  et  térébenthine, 
celle-ci  entrant,  pour  une  part  qui  n'est  pas  négligeable, 
dans  le  chiffre  total.  Nous  estimons  toutefois  que  les  chif- 
fres fournis  par  nous,  s'ils  ne  donnent  pas  la  teneur  ab- 
solue en  eau,  permettent  de  se  faire  une  idée  très-juste  de 
l'importance  relative  de  ce  liquide  dans  la  constitution  des 
feuilles  suivant  leur  âge.  La  térébenthine,  en  effet,  y  est 
toujours  en  quantité  beaucoup  moindre  que  lui,  elle  doit 
en  outre  y  être  soumise  à  des  variations  assez  faibles. 
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TENEUR  DES  FEUILLES 

en 

etn,  térébenthine,  cendres,  azote 

et 

acide  carbonique. 


Eau  et  térébenthine  p.  loo. 

Cendres  brutes  p.  loo 

Cendres  pures  p.  loo 

Azote  p.  100 

Acide  carbonique 


DE  l'âNMÉE, 

d'un  ak. 

1876. 

8-4 

1874. 

«-* 

96-Î8 

4-6 

22-88 

26-28 

V6 

mal. 

Juin. 

sept. 

octobre. 

mal. 

Juin. 

sept. 

f. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VU. 

n 

70,61 

7>.70 

57,58 

55,10 

58, /iS 

60,66 

n 

1,73 

2,o5 

2,2D 

2,22 

2,32 

2,90 

// 

1,63 

1,84 

1,9' 

1,81 

1,85 

2,16 

// 

1,20 

i,ri 

1,33 

2, ,3 

1,02 

o,9< 

// 

4»9^ 

10,00 

«3,97 

i5,5i 

'9/|2 

25,27 

vin.  I 


2,8)  i 


Les  chiffres  inscrits  dans  la  seconde  ligne  horizontale 
indiquent  les  années  dans  lesquelles  ont  été  produites  les 
feuilles  de  chaque  catégorie. 

Le  taux  des  cendres  brutes  a  été  pris  par  rapport  à  la 
substance  sèche,  comme  îl  a  été  dit  plus  haut.  Les  cendres 
sont  réputées  pures  lorsqu'elles  sont  débarrassées  de  l'acide 
carbonique  et  du  sable. 
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FEUILLES 

DE  DEUX  AH8. 

DE  TROIS  ANS. 

DE  QUATRE  ANS. 

S4 

1878. 

3* 

1878. 

3-4 

in. 

26-S8           4-6 

n-s8 

26-28 

4-6 

M-i8 

M-Î8 

V-6 

St.13 

mai. 

jalo. 

«epi. 

octobre. 

mai. 

Jain. 

sept. 

octobre. 

mal. 

Jaln. 

sept. 

octobre. 

IX. 

X. 

XI. 

XII. 

xm. 

XIV. 

XV. 

XVI. 

XVII. 

XVIII. 

XIX. 

XX. 

53,80 

55,29 

58,4o 

57,5: 

49,8 

50,69 

55, 3i 

44,47 

40 

// 

Il 

Il 

3,42 

3,00 

3,66 

3,33 

4,10 

3,17 

4,90 

4,72 

6,i3 

// 

II 

II 

2,72 

2,3o 

2,86 

3,59 

3,12 

3,62 

3,82 

3,28 

4,55 

// 

II 

n 

1,04 

0,98 

0,85 

1,02 

0,78 

0,71 

0,49 

0,53 

0,61 

tf 

II 

t* 

20  ,5 1 

23,23 

21,88 

22,14 

23,78 

21,56 

2»  ,94 

39,77 

25 

II 

II 

II 

Les  chiffres  inscrits  dans  la  ligne  horizonlale  intitulée 
acide  carbonique  représentent  les  quantités  centésimales 
de  cette  substance  contenues  dans  les  cendres  brutes. 

Le  cendres  pures  ont  été  soumises  à  une  analyse  centé- 
simale dont  le  tableau  suivant  donne  les  résultats.  Le 
manganèse  n'a  pas  été  séparé  de  la  magnésie,  parce  que 
les  quantités  en  ont  été  jugées  complètement  insignifiantes. 
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Acide  phosphoriquc 

Sesquioxyde  de  fer 

Chaux 

Magnésie  et  oxyde  de  man- 
ganèse  c 

Potasse 

Soude 

Acide  sulfurique 

Acide  silicique 

Chlore 


Totaux... 


DE  l'aKNEE. 

1876. 


8-4 
mai. 


96-98 
jBin. 


II. 


37»  89 

1,84 

i5,53 

18,42 

26,32 

3,68 

5,00 

1,32 

n.  dosé 


sept. 


III. 


"»99 
37,53 

25,89 

20,16 

3,27 

6,27 

3,81 

n.  dosé 


91-98 

octobre. 


IV. 


i4,i5 

1,38 

44»79 

6,48 
19,05 
3,73 
5,70 
2,95 
>.77 


DON  AH. 

1874. 


8-4 
mai. 


14,39 

1,84 

53, 5o 

6,37 
10,70 
3,58 
7,01 
3,71 
n.  dosé 


96-S8 

Juin. 


10,88 

1,60 

55,  i5 

9»43 

13,77 

1,45 

4i79 
2,61 

1,32 


4-8 
sept. 


VII. 


VIII. 


8,28 

1,86 

60,66 

8,28 
9»52 
1,45 
4,57 
3,93 
1,45 


l3,I2 

1,07 

56,99 
5,81 

1,72 

5,59 
3,a3 
1,07 


Nous  allons  examiner  quels  enseignements  ressortent 
des  tableaux  d'analyses  que  nous  venons  de  donner^  nous 
comparerons  ensuite  les  résultats  obtenus  aux  faits  déjà 
connus  relativement  au  pin  sylvestre,  puis  nous  rappro- 
cherons la  composition  des  feuilles  persistantes  des  coni- 
fères de  celle  des  feuilles  caduques  des  végétaux  angio- 
spermes (bois  feuillus  des  forestiers). 

L'eau  entre  toujours  pour  une  part  très -considérable 
dans  la  constitution  des  aiguilles  du  pin  d'Autriche;  elle  y  . 
subit  toutefois  des  variations  remarquables.    En  quantité 
sensiblement  constante  pendant  la  presque  totalité  de  la    *. 
première  saison  de  végétation,  elle  subit  une  forte  dimi- 
nution à  la  fin  d'octobre.  Elle  reste  ensuite  à  peu  de  chose 
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FEUILLES 

DE  DEUX  ANS. 

DE  TROIS  ANS. 

DE  QflATRE  A!<S. 

1873. 

1872. 

8-4 

18 

26-28 

71. 
4-6 

92-23 

U 

96-S8 

♦■6 

52-88 

S-4 

26-2» 

4^ 

22-23 

mai. 

jDln. 

wpt. 

octobre 

mal. 

join. 

sept. 

octobre. 

mal. 

Juin. 

»ept. 

octobre. 

IX. 

X. 

XI. 

XII. 

XIII. 

XIV. 

XV. 

XVI. 

XVII. 

XVIII. 

XIX. 

XX. 

8,73 

9,5o 

11,63 

10,12 

7)19 

8,95 

10,24 

10, 5i 

5,94 

// 

// 

n 

1,94 

i)»9 

2,22 

1,43 

0,72 

2,24 

1,95 

0,68 

1,98 

// 

rr 

II 

53,40 

63,89 

60, 38 

61,73 

64,74 

63,43 

63,37 

70)47 

69,32 

// 

// 

n 

9)71 

11,87 

9.70 

10,86 

9,35 

16,79 

14,62 

11,18 

8,9» 

n 

ff 

II 

12,62 

3,33 

6,09 

3,95 

5,o3 

traces 

traces 

traces 

i,&8 

n 

If 

n 

3,88 

1,66 

i,ii 

1)74 

3,59 

trac€S 

traces 

traces 

traces 

rt 

II 

ff 

7)76 

5,23 

4,99 

5,18 

7,19 

4,85 

3,48 

3,80 

7,42 

// 

II 

If 

1)94 

3,33 

3,88 

4)94 

2,19 

3,74 

6,34 

3,36 

4,45 

// 

II 

n 

n.âosé 

n.  dosé 

n.  dosé 

n.  dosé 

n.  dosé 

n.  dosé 

traces 

traces 

n.  dosé 

n 

II 

If 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

// 

n 

II 

près  station^naire  pendant  la  seconde  et  la  troisième  année, 
pour  subir  une  nouvelle  diminution  au  commencement  de 
la  quatrième  année ^  enfin,  au  moment  de  leur  chute,  les 
feuilles  deviennent  plus  sècbes  qu'à  toute  autre  époque 
de  leur  existence,  puisqu'elles  ne  contiennent  plus  guère 
que  les  six  dixièmes  environ  de  l'eau  qu'elles  renfermaient 
pendant  leur  développement. 

L'azote  diminue  depuis. la  jeunesse  de  la  feuille  jusqu'à 
son  dépérissement.  Pendant  la  première  saison  de  Tégéla- 
tion,  la  teneur  en  reste  sensiblement  constante.  Le  taux 
de  cette  substance  devient  un  peu  moins  abondant,  mais 
sans  suivre  une  décroissance  bien  régulière  pendant  la 
seconde  et  la  troisième  année.  C'est  seulement  au  corn- 
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mencement  de  la  quatrième  année  que  la  teneur  en  azote 
diminue  notablement  pour  s'abaisser  encore  fortement 
jusqu'à  Tépoque  de  la  chute,  où  les  feuilles  n'en  renfer- 
ment plus  que  moitié  au  plus  de  ce  qu'elles  en  conte- 
naient pendant  la  première  année.  Celte  substance  est 
évidemment  résorbée  par  le  végétal  pour  être  emmaga- 
sinée par  lui  dans  sa  réserve  alimentaire  ou  employée 
immédiatement  à  la  constitution  de  nouveaux  tissus.  Il 
importe  de  remarquer  toutefois  que  l'augmentation  dans 
la  proportion  de  matière  sèche  de  la  feuille  vient  notable- 
ment atténuer  cette  résorption. 

Les  cendres  suivent  une  marche  inverse  de  celle  de  l'eau 
et  de  l'azote  ;  elles  augmentent  fortement  de  la  naissance  de 
la  feuille  à  sa  chute,  et  cela  d'une  façon  assez  constante  et 
régulière  pour  un  même  poids  de  matière  sèche.  Au  mo- 
ment où  elles  tombent,  les  feuilles  de  pin  d'Autriche 
peuvent  contenir  2,79,  autant  de  cendres  pures  que  pen- 
dant leur  développement  (comparer  les  colonnes  U  et 
XVII  du  premier  tableau). 

Les  teneurs  des  cendres  brutes  en  acide  carbonique 
prouvent  aussi  qu'à  l'origine  les  bases  sont  en  grande 
partie  unies  à  des  acides  inorganiques,  tandis  que  plus 
tard  les  acides  organiques  (détruits  par  la  combustion) 
dominent  de  plus  en  plus. 

Si  nous  examinons  les  résultats  fournis  par  l'analyse 
des  cendres,  tels  qu'ils  sont  présentés  dans  le  second  tableau, 
nous  voyons  que  les  corps  dont  elles  se  composent  peuvent 
se  grouper  en  trois  catégories.  Ceux  dont  la  proportion 
diminue  depuis  le  développement  de  la  feuille  jusqu'à  sa 
chute;  ceux  pour  lesquels  on  constate  une  augmentation; 
ceux  enfin  dans  la  répartition  desquels  il  est  impossible  de 
saisir  aucune  loi . 

Ces  derniers  comprennent  le  chlore,  la  soude,  la  ma- 
gnésie et  le  sesquioxyde  de  fer.  On  sait  combien  il  est  dou- 
teux que  le  chlorç  et  la  soude  jouent  un  rôle  physiolo- 
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gique  chez  les  végétaux,  autres  que  ceux  spéciaux  à  la 
flore  des  terrains  salants.  Le  pin  d'Autriche  ne  contredit 
en  rien  cette  manière  de  voir.  La  magnésie,  bien  qu'on  ne 
puisse  encore  s'expliquer  son  rôle,  est  certainement  néces- 
saire aux  végétaux.  La  teneur  assez  forte  descendras  que 
nous  éludions,  en  ce  principe,  prouve  une  fois  de  plus  son 
utilité  ;  il  est  même  à  remarquer  qu'il  est  fort  abondant 
pendant  presque  toute  la  première  saison  de  végétation  de 
la  feuille,  puisqu'il  forme  20  à  a5  pour  100  du  poids  total 
des  cendres,  et  qu'il  reste  ensuite  en  proportion  assez 
constante  pour  un  même  poids  de  matière  sèche,  avec  ten- 
dance assez  marquée  à  se  relever.  Quant  au  fer,  il  appar- 
tient à  peine  à  cette  catégorie-,  en  réalité  la  quantité  fixée 
par  les  feuilles  augmente,  surtout  si  l'on  tient  compte  de 
l'accroissement  en  matières  sèches. 

Les  corps  dont  la  quantité  diminue  de  l'époque  du  déve- 
loppement des  feuilles  à  celle  de  leur  moVt  sont  l'acide 
phosphorique,  l'acide  sulfurique  et  la  potasse.  On  sait,  sans 
qu'il  soit  utile  d'entrer  dans  aucun  détail,  combien  ces 
corps  sont  importants  pour  la  végétation. 

Le  phosphore  et  le  soufre  ayant  des  relations  intimes 
avec  l'azote  pour  la  constitution  des  matières  albuminoïdes, 
il  n'est  pas  étonnant  de  voir  l'acide  phosphorique  et  l'acide 
sulfurique  varier  à  peu  près  suivant  la  même  loi  que  cet 
élément.  Si  le  fait  est  un  peu  moins  évident  pour  l'acide 
sulfurique,  c'est  que  le  soufre  peut  disparaître  en  partie 
sous  forme  de  produits  volatils,  pendant  la  combustion. 
De  légères  différences  dans  la  façon  dont  se  fait  l'incinéra- 
lion  peuvent  se  traduire  par  des  variations  assez  notables 
dans  la  quantité  d'acide  sulfurique  trouvée  dans  les  cen- 
dres. C'est  même  très-certainement  à  une  cause  de  ce  genre 
qu'il  faut  attribuer,  au  moins  en  partie,  la  teneur  au 
premier  abord  anormale,  constatée  pour  ce  corps,  dans  la 
colonne  XVII  du  second  tableau. 

Quant  à  l'acide  phosphorique,  très-abondant  d'abord. 
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puisqu'il  forme  plus  du  quart  du  poids  total  des  cendres, 
il  diminue  brusquement  dès  le  commencement  de  Tau* 
tomne^puis  il  reste  assez  stationnaire,  à  quelques  variations 
près,  pour  se  résorber  ensuite  en  jjrande  partie  avant  la 
chute  des  feuilles,  celle-ci  en  contenant  cependant  tou- 
jours une  proportion  assez  notable  :  6  pour  zoo  environ 
du  poids  de  leurs  cendres. 

La  potasse  joue  primitivement  avec  l'acide  phosphorique 
le  rôle  le  plus  important  dans  la  constitution  des  cendres, 
puisqu'elle  forme  plus  du  quart  de  leur  poids  total.  Elle 
diminue  un  peu  lorsque  la  feuille  a  atteint  tout  son  déve- 
loppement, mais  elle  reste  assez  stationnaire  pendant 
toute  la  première  année.  Au  début  de  la  seconde,  la  teneur 
baisse  de  moitié,  pour  rester  de  nouveau  à  peu  près  sem- 
blable jusqu'au  milieu  de  la  troisième  année,  elle  baisse 
alors  beaucoup  et,  dès  le  milieu  de  la  quatrième  année,  il 
n'en  reste  plus  que  des  traces.  Étant  donné  le  rôle  si 
important  de  la  potasse  dans  l'assimilation,  il  résulte  de 
ce  qui  vient  d'être  exposé  que  cette  fonction  n'a  toute 
son  activité  que  pendant  la  première  année  de  la  feuille, 
qu'elle  se  ralentit  singulièrement  dès  le  commencement 
de  la  seconde  et  que,  pendant  la  troisième  et  la  quatrième, 
elle  commence  à  devenir  à  peu  près  nulle,  pour  arriver  à 
cesser  presque  complètement.  La  fécule  qui  se  rencontre 
encore  en  abondance  dans  les  feuilles  à  cet  âge,  surtout  au 
commencement  du  printemps,  n'y  est  certainement  pas, 
pour  la  plus  grande  partie  au  moins,  formée  sur  place  :  elle 
vient  s'y  accumuler  comme  dans  les  tissus  de  réserve  de 
la  tige. 

Les  corps  dont  la  quantité  augmente  de  Tépoque  du 
développement  des  feuilles  à  celle  de  leur  mort  sont  la 
silice  et  la  chaux. 

Le  premier  n'est  jamais  très-abondant*,  il  augmente, 
mais  d'une  façon  un  peu  irrégulière,  et  tout  confirme  ici 
encore  son  rôle  de  simple  incrustant  des  tissus. 
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Quant  à  la  chaux,  elle  a  certainement  une  grande  impor- 
tance physiologique  dès  le  début,  puisque  les  cendres  en 
contiennent  environ  ^  de  leur  poids.  La  proportion 
augmente  ensuite  très-r^ulièrement  pour  arriver,  an 
moment  de  la  chute  des  feuilles,  au  taux  énorme  de 
70  pour  100  environ.  Cette  marche  est,  comme  toujours, 
assez  exactement  inverse  de  celle  de  la  potasse  ;  cependant 
on  peut  remarquer  ce  fait  intéressant,  que  pendant  la  pre- 
mière année  (période  d'activité  de  la  feuille),  une  forte 
proportion  de  chaux  ne  fait  pas  obstacle  à  la  présence  d'une 
quantité  considérable  de  potasse.  Ce  phénomène,  contraire 
à  ce  qui  s'observe  chez  les  espèces  silicicoles  ou  mieux 
calcifuges,  explique  comment  le  pin  d'Autriche  croit  par-* 
faitement  sur  des  sols  riches  en  chaux,  qui  sont  très-défa- 
vorables pour  d'autres  arbres,  le  pin  maritime  par  exemple. 
L'augmentation  de  la  teneur  en  chaux,  de  l'origine  à  la 
mort  de  la  feuille,  prouve  une  fois  de  plus  que  cette  base 
sert  au  moins  en  partie  à  neutraliser  les  acides  nuisibles 
à  la  végétation  et  à  incruster  les  tissus. 

Si  nous  comparons  nos  résultats  avec  ceux  consignés  dans 
l'ouvrage  d'Ebermayer,  que  nous  avons  cité  plus  haut,  et 
pa^pticulièrement  aux  analyses  de  feuilles  de  pin  sylvestre, 
faites  par  Schrœder  à  Tharand  (  *  ),  nous  voyons  qu'ils  sont 
généralement  concordants  :  il  n'est  pas  jusqu'à  cette  singu- 
lière  teneur  en  acide  sulfurique  consignée  dans  la  co- 
lonne XVII  de  notre  second  tableau  qui  n'y  trouve  sa 
confirmation.  Cependant  il  est  quelques  points  sur  lesquels 
il  y  a  des  différences  qui  méritent  d'attirer  l'attention  : 
elles  tiennent  à  la  nature  des  espèces,  et  avant  tout  aux 
sols  sur  lesquels  elles  ont  végété,  Schrœder  ayant  opéré, 
croyons-nous,  en  sol  siliceux.  Ainsi  la  proportion  des 
cendres  est  moindre  chez  la  feuille  du  pin  sylvestre,  sur- 


(*)  Eberma^fer,  ouvrage  cité,  p.  19. 
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tout  au  terme  de  son  existence.  La  teneur  en  chaux,  bien 
que  suivant  chez  le  pin  sylvestre  la  même  marche  que  chez 
le  pin  d'Autriche,  n'atteint  pas  cependant  chez  la  feuille 
morte  le  taux  énorme  que  nous  avons  constaté  chez  ce 
dernier  :  elle  ne  dépasse  pas  28  pour  100.  La  potasse,  au 
contraire,  ne  disparait  pas  aussi  complètement;  le  fer  aug- 
mente très-régulièrement,  ce  qui  confirme  l'observation, 
déjà  faite  par  nous  et  consignée  dans  nos  précédents  tra- 
vaux, de  l'obstacle  apporté  par  un  excès  de  chaux  à  l'ab- 
sorption de  ce  corps.  Enfin  la  silice  est  bien  plus  abondante 
dans  les  tissus  de  la  feuille  âgée  du  pin  sylvestre,  puis- 
qu'elle peut  dépasser  17  pour  100  du  poids  des  cendres.  Il 
est  bon  de  noter  aussi  que,  chez  les  pins  étudiés  par  le 
D**  Schrœder,  la  feuille  était  morte  au  bout  de  trois  ans. 

La  comparaison  des  résultats  de  notre  étude  sur  le  pin 
d'Autriche  avec  ceux  que  nous  avons  obtenus  pour  les 
angiospermes  à  feuilles  caduques,  et  qui  sont  consignés  dans 
le  Mémoire  rappelé  au  commencement  de  ce  travail, 
montre  que,  dans  l'ensemble,  les  phénomènes  sont  les 
mêmes  de  la  naissance  de  la  feuille  à  sa  mort,  qu'elle  appar- 
tienne aux  gymnospermes  (conifères)  ou  aux  angiospermes 
(bois  feuillus),  qu'elle  vive  plusieurs  années  ou  une  seule. 
Il  y  a  cependant  quelques  particularités  qui  méritent 
d'être  signalées.  La  feuille  du  pin  d'Autriche  est  toujours 
plus  sèche  que  celle  des  autres  espèces  étudiées  par  nous. 
Cette  différence  s'accentue  à  mesure  que  cet  organe  vieillit 
et  surtout  au  moment  de  sa  chute. 

La  proportion  d'azote,  moins  forte  à  l'origine  chez  le  pin 
d'Autriche,  ne  s'abaisse  pas  autant  proportionnellement 
que  chez  les  bois  à  feuilles  caduques.  Ce  fait  est  confirmé 
par  Ebermayer  pour  le  pin  sylvestre,  mais  il  ne  parait  pas 
s'étendre  aux  autres  conifères.  Les  pins,  par  suite,  em- 
prunteraient moins  d'azote  au  sol  et  le  lui  restitueraient 
plus  complètement  par  leurs  feuilles  que  les  bois  feuillus. 

Le  taux  des  cendres  dans  les  feuilles  est  beaucoup  plus 
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faible  chez  les  pins  et  en  général  chez  les  conifères  que 
chez  les  autres  arbres.  Ce  fait  important,  déjà  signalé  par 
Th.  de  Saussnre  (^)  au  commencement  du  siècle  et  con- 
firmé par  toutes  les  analyses,  est  donc  vrai  aussi  pour  les 
espèces  les  plus  franchement  calcicoles.  La  seule  différence 
apportée  par  la  nature  du  sol  sur  lequel  croit  une  espèce 
consiste  dans  l'augmentation  constante  de  ce  taux  jusqu'à 
la  mort  de  la  feuille.  Il  peut  alors  atteindre  une  valeur 
égale  à  celle  constatée  sur  le  châtaignier,  la  plus  pauvre 
des  espèces  étudiées  par  nous  sur  sol  siliceux. 

L'analyse  quantitative  des  cendres  ne  révèle  pas  de  bien 
grandes  différences  et  celles  qui  existent  doivent  tenir 
surtout  à  la  nature  du  sol,  ainsi  que  cela  résulte  des  rap- 
prochements que  nous  avons  faits  plus  haut  avec  le  pin 
sylvestre.  Ainsi,  chez  les  feuillus  sur  sol  siliceux,  on  con- 
state l'augmentation  plus  régulière  du  fer,  de  la  silice,  la 
disparition  moins  complète  de  la  potasse,  peut-être  aussi 
la  proportion  toujours  notablement  moins  forte  de  Tacide 
phosphorique  ^  mais  en  même  temps  quelques  autres  diffé- 
rences, ne  pouvant  guère  s'expliquer  par  le  sol,  semblent 
même  être  en  contradiction  avec  lui.  Ainsi,  au  début,  les 
feuilles  des  angiospermes  sur  sol  siliceux  contiennent 
non«-seulement  plus  de  potasse  que  celles  du  pin  d'Au- 
triche sur  sol  calcaire,  mais  encore  plus  de  chaux  :  le 
merisier,  par  exemple,  en  contient  le  double  environ. 
Ainsi  encore  la  potasse  disparaît  moins  complètement 
de  la  feuille  morte,  même  chez  le  robinier,  qui  contient 
cependant  à  ce  moment  72  pour  100  de  chaux,  2  pour  100 
de  plus  que  le  pin  d'Autriche.  La  présence  d'une  plus 
grande  quantité  d'acide  phosphorique  et  aussi,  semble- 
t-il,  d'acide  sulfurique  dans  les  cendres  du  pin  d'Au- 
triche parait,  au  premier  abord,  en  contradiction  avec 


(*)  Th.  de  Saussure,  Recherches  chimiques  sur  la  'végétation.  Paris,  i8oj), 
p.  276. 
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la  teneur  moins  forte  en  azote  des  feuilles  de  cette  espèce. 
Elle  s'explique,  croyons-nous,  par  la  faiblesse  du  taux 
total  des  cendres. 

Au  point  de  vue  pratique,  il  résulte  de  notre  travail  quel- 
ques conséquences  que  nous  croyons  utile  de  mettre  en 
lumière  :  ainsi  on  se  rend  parfaitement  compte  des  faibles 
dommages  causés  par  les  insectes  qui  vivent  exclusivement 
des  vieilles  aiguilles  des  pins,  des  désastres  occasionnés 
souvent  par  ceux  qui  s'attaquent  à  celles  de  tout  âge  ou 
même  spécialement  à  celles  de  Tannée. 

L'enlèvement  des  feuilles  n'est  pas  moins  nuisible  dans 
les  pineraies  que  dans  les  autres  forêts  ;  on  retire  au  sol 
forestier,  en  le  pratiquant,  des  quantités  considérables  non- 
seulement  de  corps  constitutifs  des  cendres,  mais  encore 
d'azote.  Lies  feuilles  de  pin  d'Autriche  en  particulier  ne 
peuvent  d'ailleurs  fournir  à  l'agriculture  les  sels  de  po- 
tasse qui  lui  sont  si  nécessaires. 

Les  faibles  exigences  des  conifères  en  azote  et  surtout  en 
cendres  montrent  combien  est  légitime  l'emploi  de  ces 
végétaux  pour  le  boisement  des  sols  pauvres,  indépendam- 
ment des  autres  raisons  qui  militent  en  leur  faveur.  Nos 
analyses  montrent  aussi  pourquoi  le  pin  d'Autriche  con- 
vient parfaitement  pour  les  sols  calcaires.  Ce  serait  une 
grande  erreur  en  pareil  cas  de  lui  substituer  des  espèces 
moins  bien  organisées  pour  vivre  dans  ces  sols,  comme  le  pin 
sylvestre,  ou  même  les  redoutant^  comme  le  pin  maritime. 
Des  essais  de  ce  genre  vont  au-devant  d'un  insuccès  à  peu 
près  certain,  sans  qu'on  puisse  invoquer  aucune  bonne  rai- 
son pour  les  tenter. 

Résumant  notre  travail,  nous  espérons  avoir  démontré 
les  propositions  suivantes  : 

i^  De  l'époque  d'épanouissement  des  bourgeons  au  mo- 
ment de  leur  chute,  les  feuilles  persistantes  des  conifères 
s'enrichissent  en  substance  sèche. 

2®  Elles  perdent  une  partie  de  leur  azote  qui  est  résorbé  ^ 
la  proportion  des  cendres  s'accroît. 
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3*^  La  proportion  d'acide  phosphorique,  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  potasse  diminue  dans  les  cendres. 

4^  Celle  de  la  chaux,  du  fer  et  de  la  silice  augmente. 

5^  Il  nous  est  impossible  d'ëtablir  une  loi  pour  la  ma- 
gnésie, la  soude  et  le  fer  (*). 

6®  L'assimilation,  très-active  chez  les  feuilles  persis- 
tantes des  conifères  pendant  leur  première  année,  se  ra- 
lentît beaucoup  au  début  de  leur  seconde  année,  pour  cesser 
ensuite  à  peu  près  complètement.  Les  feuilles  doivent 
jouer  alors  un  rôle  fort  analogue  à  celui  des  tissus  de  ré- 
serve des  axes  aériens  et  souterrains. 

7^  La  nature  chimique  du  sol  a  une  influence  considé- 
rable sur  le  taux  des  cendres  des  feuilles  des  conifères 
ainsi  que  sur  leur  composition,  mais  dans  une  moindre 
mesure,  lorsque  ces  arbres  sont  en  bon  état  de  végétation. 

8^  Les  feuilles  persistantes  des  conifères  se  comportent 
à  peu  près  comme  les  feuilles  caduques  des  angiospermes 
(bois  feuillus).  Cependant  elles  sont  toujours  un  peu  plus 
sèches,  moins  riches  en  azote,  au  moins  pendant  leur 
période  active,  et  beaucoup  plus  pauvres  en  cendres,  la 
composition  centésimale  de  celles-ci  présentant,  en  outre, 
quelques  différences. 

9®  L'enlèvement  des  feuilles  mortes  n'est  pas  moins 
nuisible  dans  les  forêts  de  conifères  que  dans  les  autres. 

10°  Les  conifères  sont  supérieurs  à  tous  autres  arbres 
pour  le  boisement  des  sols  pauvres  ;  le  pin  d'Autriche 
mérite  la  préférence  lorsqu'il  s'agit  de  boiser  des  terrains 
calcaires  sous  un  climat  qui  permet  seulement  l'emploi 
des  pins  parmi  les  conifères. 

(*)  Relativement  à  ce  dernier  corps,  la  nature  du  sol  où  croît  Tespèce 
étudiée  a  pu  avoir  de  Tinfluence,  et  en  général  il  doit  plutôt  rentrer  dans 
la  catégorie  précédente. 
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miYSB   CHIMlOOli   ET   POUVOIR   FERTILISANT   DES   UVES 
ET  AUTRES  SUBSTANCES  REJETfiES  PAR  LES  VOLCANS; 

Par  m.  lk  D'  Pietro  GAVAZZI, 

Membre  de  la  Société  d'Agriculture  de  Bologne. 

Extrait  par  M.  Chemin,  logénieur  des  Ponts  et  Chaussées,  à  Laval. 


On  n'a  pas  oublié  la  proposition  faite  d'utiliser  la  lave 
et  les  autres  substances  rejetées  par  les  volcans»  comme 
amendements  fertilisant  les  terres  à  un  très-haut  degré. 

Une  discussion  longue  et  répétée  n'a  pas  suffi  pour 
faire  admettre  cette  vérité  scientifique,  malgré  Fexpé- 
rience  de  centaines  et  de  milliers  d'années  qui  se  vérifie 
lous  les  jours  pour  les  terres  volcaniques  :  leur  fertilité 
ne  diminue  en  rien  Vappaumssement  du  sol  dû  aux 
fumures  nulles  ou  incomplètes,  aux  labours  parcimo- 
nieux ou  mal  pratiqués • 

.  J'ai  entrepris  d'en  donner  des  preuves,  et  aujourd'hui 
je  viens  m' exécuter  en  fournissant  les  analyses  chimiques 
des  produits  volcaniques  et  les  études  comparatives  avec 
les   autres   substances  employées   comme  amendements. 

A  l'égard  de  la  composition  chimique  des  laves,  je  dois 
dire  d'abord  qu'on  n'en  trouve  pas  une  qui  soit  identique- 
ment semblable  à  l'autre;  en  conséquence,  les  géologues 
ont  déterminé  avec  précision  les  deux  limites  extrêmes 
de  cette  gradation  pétrographique  et'  Tout  divisée  en  deux 
régions  bien  distinctes.  Ayant  remarqué  qu'il  y  a  des  laves 
attaquables  par  les  acides  et  d'autres  qui  ne  le  sont  pas, 
que  les  premières  sont  celles  qui  ont  le  plus  de  ressem- 
blance avec  les  basaltes,  tandis  que  les  secondes  se  rap- 
prochent le  plus  des  trachytes,  ils  ont  donné  aux  pre- 
mières la  dénomination  de  pyroxéniques  normales,  en  les 
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distinguant  par  un  P,  et  aux  secondes  le  nom  de  trachy^ 
tiques  normales ,  en  les  désignant  par  un  T. 

Ils  ont^  en  outre,  été  guidés  dans  la  détermination  de  ces 
deux  espèces  extrêmes  par  la  quantité  d'acide  silicique  qui 
s'y  rencontre  -,  elle  est  de  48  pour  loo  dans  les  roches  py- 
roxéniques  normales,  et  de  76  pour  100  dans  les  roches 
trachy tiques  normales,  suivant  Bunsen,  qui  a  le  premier 
analysé  six  trachy  tes  d'Islande;  on  les  désigne  aussi  par 
Fépilhète  diacides» 

De  l'analyse  chimique  de  ces  deux  laves  types,  on  peut 
déduire  que  les  roches  appartenant  au  groupe  pétrogra- 
phique  pyroxénique  normal  correspondent  généralement 
à  un  mélange  d'augite  ou  d'hornblende  avec  du  labra* 
dorite  et  de  Tanorihite;  et  que  l'autre  groupe,  celui  du 
trachyte  normal,  correspond  pour  71,5  parties  à  un 
mélange  d'orlhoclase  riche  en  soude  et  pour  28,5  à  de 
l'acide  silicique.  Quand  enfin  la  soude  provient  de  l'oli- 
goclase,  les  roches  appartenant  au  groupe  trachy  tique 
normal  sont  composées  d'orthoclase,  d'oligoclase,  mélan- 
gées avec  une  plus  grande  quantité  d'acide  silicique. 

Après  avoir  indiqué  ces  traits  généraux,  qu'il  est  néces- 
saire de  connaître  pour  ne  pas  aller  à  l'aventure  dans  le 
choix  des  laves,  nous  écartons  celles  qui  appartiennent 
au  second  groupe,  celui  du  trachyte  normal,  et  nous  choi- 
sissons celles  du  premier,  c'est-à-dire  celles  du  groupe 
pyroxénique  normal,  comme  étant  les  seules  qu'on  doive 
ordinairement  préférer. 

Voici  les  résultats  des  diverses  analyses  et,  en  premier 
lieu,  la  comparaison  des  diverses  laves  appartenant  aux 
deux  groupes,  les  unes  par  rapport  aux  autres  ;  ensuite 
viennent  celles  des  deux  laves  types,  et  enfin  les  com- 
posés mixtes  qui  se  rapprochent,  soit  de  l'une,  soit  de 
l'autre. 
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Les  laves  désignées  soas  les  numéros  5  et  6  sont  des  laves 
de  leucites  qni,  au  point  de  vue  pétrographique,  diffèrent 
beaucoup  des  basaltes  :  elles  contiennent  une  quantité 
considérable  d*alcalis  ;  mais,  pour  le  reste  de  leur  compo- 
sition, elles  se  rapprochent  du  groupe pyroxénique normal. 


EXEMPLES 

de 
laves  traehTUques  normales. 

inpIGATIOllS 

sclenllflqnes. 

Roches 

da 

volcan  Vill. 

D'après 

Forch-ham- 

mer. 

J 

Lave 

de 
rHrafnlln- 
nahrrggr. 

D'après 
Bunsen. 

f 

Roches 

du 

Falkaklettar. 

D'après 
Bunsen. 

8 

Eau 

HO. 

Si0«. 
A1»0». 
Fe»0«. 

FeO. 

CaO. 

MgO. 

KO. 

NaO. 

// 

75,06 

10,18 

4»7» 

n 

1.78 
0.47 

7,797 

o,4i 

75,1a 

11,34 

3,95 

II 

1,73 
0,39 
1,85 
4,39 

// 

76,43 

9)57 

5,10 

n 

1,53 
0,20 

1,94 
5.24 

Acide  silicique 

Alumine 

Sesquioxyde  de  fer.. 
Ppotoxyde  de  fer. ... 

Chaux 

Magnésie 

Potasse 

Soude 

100,00 

99>i5 

100,00 

Les  roches  volcaniques  de  Tlslande,  analysées  par 
Bunsen,  comme  je  Fai  dit,  ont' donné,  les  plus  acides, 
jusqu'à  78,9  pour  100  d'acide  silicique,  tandis  que  les  plus 
basiques  n'en  contiennent  que  47^07  pour  100 -,  elles 
forment  les  deux  extrémités  de  la  série,  et  voici  les  types 
de  leur  composition  d'après  les  analyses  en  question  : 

VOOR  LA,  ftOCHB 

trachytiqae        pyroxénique 

normale.  normale. 

« 

Acide  silicique  (Si 0«) 76,67  48,47 

Alumine  et  oxyde  de  fer  (Al'O*,  FeO) x4,33  3o,  16 

Chaux  (CaO) i,44  "»87 

Magnésie  (MgO) 0,28  6,89 

Potasse  (KO) 3, 20  o,65 

Soude  (NaO) 4»  18  i  ,96 

100,00  100,00 
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Dans  ces  deax  cas  l'oxygène  de  Tacide  est,  par  rapport  à 
celai  des  bases,  pour  les  roches  trachytiques,  comme  3 : 0,596 
et  pour  les  pyroxéniques  comme  3  :  I9998.  La  majeure 
partie  des  laves  n^appartient  donc,  comme  on  Ta  dit 
plusieurs  fois,  à  aucun  des  deux  types  extrêmes,  eu  égard 
à  leur  composition  chimique  ]  nous  avons  vu  et  nous  ver- 
rons dans  ce  qui  suit  Tacide  sîlicique  osciller  et  varier  de 
48  a  75  pour  100^  de  manière  que  nous  nous  rapproche- 
rons tantôt  de  Tune,  tantôt  de  Fautre  des  compositions  en 
question,  trachy tique  ou  pyroxënique. 
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Tous  ces  exemples  n*appartîennent  à  aucun  des  deux 
types  extrêmes,  quoiqu'ils  partent  de  l'un  pour  aboutir  à 
l'autre.  Suivant  Bunsen^  ces  laves  doivent  être  regardées 
comme  des  mélanges  formés  des  deux  extrêmes,  mélanges 
qui  ont  donné  pour  résultats  les  laves  en  question,  en 
admettant  qu'elles  puissent  se  combiner  en  proportions 
données.  Il  se  montre  si  convaincu  de  cette  théorie,  qu'il 
va  jusqu'à  fournir  les  données  nécessaires  pour  calculer  la 
proportion  d'un  des  éléments  extrêmes  introduit  dans 
Tautre.  Nous  laissons  de  côté  cette  théorie  et  les  exemples 
y  relatifs,  qui  ne  se  rattachent  pas  directement  à  notre 
sujet. 

Après  les  laves,  nous  prenons  comme  exemples  les  autres 
substances  vomies  par  les  volcans.  Parmi  celles-ci ,  les 
unes  retombent  dans  les  cratères,  les  autres  se  déposent 
sur  les  cônes  d'éruption  et  de  soulèvement,  d'autres  rou- 
lent en  bas  le  long  desdits  cônes  pour  s'arrêter  à  leurs  pieds 
ou  dans  la  plaine,  soit  isolément,  soit  sous  forme  d'amas. 
Elles  sont  de  formes,  de  dimensions  et  de  nature  diffé- 
rentes en  raison  des  différents  volcans,  des  époques  d'érup- 
tion, de  la  force  éruptîve,  du  chemin  qu'elles  ont  suivi; 
quelquefois  elles  n'appartiennent  en  aucune  façon  à 
l'éruption  et  ont  tout  simplement  été  mises  en  mouve- 
ment par  elle.  J'indique  simplement  leur  analyse.  Il 
s'agit  des  bombes^des  scories,  des  lapilli,  des  sables  et  des 
cendres. 

Les  bombes  sont  formées  d'un  noyau  de  lave  ancienne  qui 
a  étérecouvert  d'une  couche  de  lave  nouvelle.  Leurs  dimen- 
sions varient  d'une  manière  extraordinaire,  de  i  centimètre 
à  4  pouces  de  diamètre.  Les  nuclei  anciens  se  composent 
ordinairement  de  cristaux  d'augite  et  de  leucite;  quelque- 
fois on  y  rencontre  en  outre  de  l'olivine.  D'autres  fois  on 
les  voit  composés  de  roches  variées  qu'on  trouve  dans  les 
fumerolles,  de  roches  blanches  porphyriformes  composées 
de  leucites  et  de  cristaux  d'augite,  auxquels  s^associent  le 
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feldspath  et  probablement  la  sanidine.  Enfin  on  y  ren- 
contre les  composés  d^hornblende,  de  mica,  d'olivine,  de 
péridot,  etc. 

Les  scories  représentées  par  des  fragments  de  lave,  lancés 
du  cratère  avec  des  formes  anguleuses  et  contournées,  sont 
souvent  couvertes  de  cristaux  sublimés  de  galène. 

Les  lapilli  se  composent  aussi  de  lave  et  de  ses  dérivés, 
et  sont  de  grandeur  variable  depuis  un  pois  jusqu'à  une 
noix, , 

Du  peu  que  je  viens  de  dire  sur  ces  produits  volcani- 
ques, il  résulte  clairement  que  leur  nature  chimique  dérive 
de  celle  des  laves  plus  ou  moins  modifiée;  des  études  ulté- 
rieures ne  sont  donc  pas  nécessaires.  Nous  devons,  au  con- 
traire, nous  arrêter  aux  sables  et  aux  cendres,  tant  à  cause 
de  l'importance  qui  leur  est  propre  que  pour  les  corps 
auxquels  ils  donnent  naissance. 

Les  sables  ne  diffèrent  des  cendres  que  par  les  dimen- 
sions de  leurs  grains,  comparables  à  ceux  du  millet  ;  les 
cendres  sont  plus  fines  et  analogues  à  la  poussière  des  rues 
ou  à  la  farine. 

Leur  couleur  varie  du  noir  au  brun,  au  gris  et  au  blanc. 
Un  fait  qui  ne  paraît  pas  avoir  été  suffisamment  remarqué 
jusqu'ici,  c'est  que  les  cendres,  brunes  au  commencement 
de  l'éruption,  deviennent  blanches  dans  la  suite  et  annon- 
cent par  là  la  fin  de  l'éruption.  En  général,  elles  se  compo- 
sent d'augite,  d'olivine,  de  fer  titane,  de  feldspath,  de 
leucite  et  de  mica. 

Les  analyses  chimiques  en  disent  plus  que  ces  indica- 
tions générales. 
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De  ces  analyses,  il  ressort  clairement  que  dans  Pespèce 
les  sables  et  les  cendres  ont  une  composition  chimique 
identique  avec  celle  des  laves,  et,  dans  quelques  cas,  leur 
sont  supérieurs  au  point  de  vue  des  idées  qui  nous  ont 
amené  à  les  étudier;  nous  nous  occuperons  de  cette  cir- 
constance dans  la  suite. 

Les  cendres  encore  plus  que  les  sables  s^imprègnent  des 
eaux  de  pluie,  de  fonte  de  neige,  de  celles  que  vomissent 
les  volcans  et  forment  alors  les  fanges,  les  boues  volcani- 
ques qui  ne  diffèrent  en  rien  de  leurs  principes  consti- 
tuants. Mais  toutes  les  fois  que  dans  leur  descente  elles 
entraînent  les  substances  qu'elles  rencontrent  en  cbemin, 
elles  se  modifient  dans  leur  constitution  intime,  par  suite 
de  ces  circonstances. 

Souvent  les  volcans  rejettent  de  la  boue  déjà  composée 
et  dans  laquelle  on  trouve  d'ordinaire  des  débris  de  pois- 
sons et  de  coquilles.  En  i63i,  le  Vésuve,  à  Tépoque  con- 
temporaine de  la  lave,  a  rejeté  des  torrents  d'eau  mêlée  de 
sables,  d'algues  et  de  coquilles.  En  1691»  l'Inabcun,  en 
Amérique,  a  vomi  de  la  boue  et  des  poissons  morts  en  telle 
quantité,  que  la  salubrité  publique  fut  compromise  par 
leurs  exhalaisons. 

Quelquefois  la  Moia,  en  Amérique,  projette  au  dehors 
une  boue  combustible  à  laquelle  on  donne,  à  cause  de  cela, 
le  nom  demoia,  et  qui  se  compose  de  trachytes  triturés,  de 
fragments  de  cristaux  d'augîte  et  d'une  quantité  infinie 
d'enveloppes  siliceuses,  d'infusoires  ;  enfin,  de  débris  de 
plantes  et  d'huiles  grasses  qui  la  rendent  combustible. 
Klaproth  donne  de  la  moia  l'analyse  suivante  : 

Pour  100. 

SiO' 46»5  Report...     72,75 

APO' ii,o  C 5,25 


Fe^O* 6,5  HO  et  matière  grasse     1 1 ,0 

KO. 6,25        CO» 2,5 
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Nous  arrivons  enfin  aux  tufs  volcaniques  et  aux  conglo^ 
mératSj  qui  se  transforment  dans  certains  cas  en  pélago- 
nites,  nous  donnons  ci-dessus  dix  analyses  de  ces  tufs  et 
pélagonites,  en  ajoutant  qu^on  connaît  un  nombre  égal  de 
couches,  tant  de  tufs  volcaniques  que  de  conglomérats  et 
de  pélagonites. 

La  composition  chimique  des  laves  et  des  autres  pro- 
,  duits  volcaniques  permet  d'expliquer  scientifiquement  la 
raison  pour  laquelle  les  matières  vomies  par  les  volcans 
fécondent  les  terres  d^une  manière  si  prodigieuse ,  mon 
affirmation  se  trouve  appuyée  de  données  scientifiques  et 
de  faits  pratiques  qui  se  passent  de  siècle  en  siècle  à  la 
pleine  lumière  du  soleil,  au  milieu  de  la  campagne. 

La  cohésion  de  la  lave  varie  tant  au  sortir  du  cratère 
que  par  suite  de  décompositions  subséquentes-,  aussi  la  ren- 
contre-1- on,  tantôt  à  l'état  de  poussière  impalpable, 
tantôt  de  matière  dure  comme  le  marbre  et  susceptible 
de  recevoir  un  poli  parfait. 

Les  analyses  démontrent  que  dans  tous  ces  cas  on  a  tou- 
jours affaire  à  de  la  lave,  qui  se  présente  seulement  sous 
forme  différente. 

Relativement  aux  laves  anciennes  désagrégées  par  le 
temps  et  à  celles  qui  ont  déjà  été  soumises  à  la  culture,  il 
y  a  le  fait  bien  avéré  de  leur  fertilité. 

Pour  ce  qui  concerne  la  préparation  des  engrais,  si  l'on 
admet  la  transformation  possible  des  laves  par  Taciion 
lente  du  temps,  à  plus  forte  raison  devra-t-on  accorder 
leur  transformation  rapide  par  les  réactions  chimiques. 


<»«««\\««M%M%««%\«%1«%% 
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CRITIQUE  EXPÉRIMENTALE 
SUR  LA  FONCTION  GLYCOGfiNÉSlQUE  DU  FOIE^ 

Par  m.  Claude  BERNARD. 


§  P'.  —  Des  conditions  physiologiques  db  li  formation 

DU  SUCRE  DANS  LE  FOIE. 

En  prouvant  dans  mes  précédents  travaux  (^)  que 
le  sucre  du  sang  chez  les  animaux  prend  son  origine 
dans  le  foie,  j'ai  démontré  par  cela  même  que  cet  organe 
possède  une  fonction  glycogénésique  qui  jusqu'alors  était 
restée  inconnue. 

Mais,  en  Physiologie,  il  ne  suffît  pas  d^ètre  arrivé  à  loca- 
liser anatomiquemenl  un  phénomène  dans  un  organe  dé- 
terminé, il  faut  encore  poursuivre  ce  phénomène,  établir 
ses  conditions  d'existence  et  découvrir  le  mécanisme  intime 
de  sa  production. 

C'est  ce  qui  nous  reste  à  faire  relativement  à  la  forma- 
tion de  la  matière  sucrée  que  nous  avons  localisée  dans  le 
foie.  Je  chercherai  d'abord  à  préciser  et  à  caracté- 
riser les  diverses  conditions  physiologiques,  naturelles 
et  artificielles,  dans  lesquelles  s'accomplit  la  formation 
de  la  matière  sucrée  hépatique. 

Lorsqu'en  1848  je  fis  connaître  cette  fonction  nouvelle 
du  foie,  j'employais  pour  la  démontrer  expérimentale- 
ment des  procédés  opératoires  que  je  dus  perfectionner 
plus  tard,  lorsque  j'eus  appris  k  connaître  la  grande  déli- 
catesse et  la  mobilité  inouïe  des  circonstances  physiolo- 
giques dans  lesquelles  s'accomplissent  ces  phénomènes. 

Dans  mes  premières  études  et  dans  les  expériences  que 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  VAceidémie  des  Sciences ,  t.  LXXXII; 
10,  17  janvier,  7  et  i4  août  i8;6  {voir  ce  Recueil,  5*  série,  t.  IX;  1876). 
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j'eus  l'honneur  de  répéter  devant  une  Commission  de  TAca- 
démiedes  Sciences  (  ^  ),  je  recherchais  le  sucre  dans  le  tissu 
et  dans  le  sang  du  foie  après  avoir  préalablement  sacrifié 
les  animaux  ;  de  sorte  qu'il  s'écoulait  un  temps  varia- 
ble, mais  toujours  assez  long,  entre  le  moment  où  la  vie  et 
la  circulation  avaient  cessé  et  Tinstant  où  le  sucre  était 
constaté  et  dûsé. 

Les  nombreuses  recherches  que  je  fis  dans  ces  conditions 
et  que  je  publiai  d'abord  eurent  toutefois  pour  résultat  de 
nous  apprendre  que  la  fonction  glycogénique  du  foie  pré- 
sente une  généralité  qui  s'étend  à  tout  le  règne  animal,  car 
je  fis  voir  que  non-seulement  chez  l'homme  et  les  mammi- 
fères^ mais  aussi  dans  tous  les  embranchements  et  dans 
toutes  les  classes  d'animaux,  le  foie  présente  toujours  une 
notable  quantité  de  sucre  qui  se  produit  dans  son  tissu 
d'une  manière  indépendante  de  l'alimentation  ('). 

Ce  ne  fut  que  plus  tard,  en  examinant  de  plus  près  le 
phénomène  glycogénésique  chez  l'animal  vivant,  que  je 
reconnus  ce  fait  en  apparence  singulier,  que,  loin  de  cesser 
immédiatement  avec  la  vie,  la  formation  du  sucre  conti- 
nue à  avoir  lieu  activement  dans  le  tissu  hépatique  après  la 
mort  dans  un  foie  récemment  séparé  de  l'organisme. 

Je  communiquai  à  l'Académie,  le  24  septembre  i855, 
ce  résultat  important,  qu'on  n'aurait  pas  pu  prévoir  de 
prime  abord,  et  qui  non-seulement  venait  modifier  pro- 
fondément les  idées  que  l'on  s'était  formées  jusque-là  sur 
la  fonction  glycogénésique  du  foie,  mais  qui  était  aussi  de 
nature  à  faire  sentir  la  nécessité  de  bien  préciser  les-con- 
ditions  physiologiques  dans  lesquelles  s'accomplit  cette 
fonction  chez  l'animal  vivant. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  XL, 
p.  716  et  l'iSi. 

(  *)  Nouvelle  fonction  du  foie  y  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de 
Paris,  i853  {Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences), 

Ann.deChim,  et  de  Phys,^  5«  série,  t.  XL  (Juin  1877.)  17 
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Je  vis  immédiatement  qu'il  fallait  reclifier  les  chiffres 
que  j'avais  donnés  dans  mes  anciennes  expériences  relati- 
vement à  la  proportion  de  matière  sucrée  contenue  dans  le 
tissu  hépatique  :  «  Tous  les  dosages  du  sucre  dans  le  foie, 
disais-je,  doivent  être  vérifiés  d'après  la  connaissance  de 
ces  nouveaux  faits.  »  [Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences^  séance  du  aS  septembre  i855,  t.  XLI, 
p.  469.) 

Ce  sont  toutes  ces  études  successives  qui  m  ont  instruit 
sur  les  difficultés  inhérentes  à  l'analyse  physiologique  ex- 
périmentale. C'est  pourquoi  j'ai  tant  de  fois  insisté  depuis 
sur  l'importance  de  l'instantanéité  et  de  la  simultanéité 
opératoires  dans  l'investigation  sur  l'animal  vivant;  si  l'on 
ne  s'appuie  pas,  en  effet,  tout  d'abord,  sur  les  conditions 
physiologiques  des  phénomènes,  on  peut  dire  que  les  re- 
cherches de  Chimie  biologique  n'ont  véritablement  pas  de 
base  solide  (^). 

J'espère  que  les  faits  qui  vont  suivre  apporteront  de 
nouvelles  preuves  en  faveur  de  cettfie  opinion/ 

A.  —  Démonstration  de  là  propriété  gfycogémque  du 
foie  pendant  la  vie  et  de  la  continuation  de  cette 
propriété  pendant  un  certain  temps  après  la  mort. 

,Dans  Tétat  normal,  lorsque  le  sang  en  circulation  tra- 
verse incessamment  le  tissu  de  l'organe  hépatique,  nous 
savons  qu'il  s'y  produit  du  sucre  déversé  incessamment 
dans  la  masse  sanguine  par  les  veines  sus-hépatiques. 
Nous  avons  donné  à  ce  sujet  une  démonstration  assez 
complète  pour  ne  pas  y  revenir  [^)\  ce  qu'il  importe  ici 
d'établir,  c'est  que  la  formation  de  cette  matière  sucrée  ne 
s'éteint  pas  dans  le  foie  au  moment  où  la  circulation  et  la 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXII. 
(*)  Glycémie  {Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences). 
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vie  cessent,  mais  qu'elle  continue  à  se  produire  en 
dehors  de  Finfluence  sanguine  et  nerveuse  dans  un  foie 
séparé  du  corps. 

Premier  procédé  opératoire.  —  Sur  un  lapin  en  di- 
gestion, couché  sur  le  dos  et  convenablement  disposé,  on 
pratiqua  transversalement  et  à  droite  au-dessous  du  rebord 
des  côtes  une  large  incision  qui  ouvrit  d'un  seul  coup  la 
cavité  abdominale,  produisit  une  large  éventration  et  mit 
le  foie  à  nu.  On  saisit  aussitôt  cet  organe  en  pinçant  avec 
les  doigts  le  pédicule  formé  par  les  veines  sus-hépatiques, 
puis,  d'un  coup  de  bistouri,  on  sépara  le  foie  dont  on  fit 
tomber  une  partie  avec  le  sang  qui  l'accompagnait  dans 
une  capsule  d'eau  bouillante.  Cette  première  partie  de 
l'opération  dura  moins  de  quatre  secondes,  c'est-à-dire  que  le 
tissu  hépatiquefutinstantanémentsaisiparreaubouillante. 
Le  reste  du  foie  fut  placé  dans  une  assiette  et  abandonné  à 
la  température  ambiante  du  laboratoire. 

La  partie  du  foie  saisie  par  l'eau  bouillante,  après  avoir 
été  instantanément  divisée  avec  des  ciseaux,  fut  broyée 
dans  un  mortier  et  soumise  de  nouveau  à  l'ébuUition  ;  il 
en  résulta  un  liquide  opalescent  dans  lequel  on  dosa  le 
sucre  ainsi  qu'il  sera  expliqué  plus  loin. 

Voici  les  résultats  qu'on  obtint  à  l'aide  de  ce  procédé 
opératoire  : 

Sucre. 
i"  Le  foie  saisi  sur  le  vif  et  examiné  immé-         çr 

diatement  donne  , 4  >6o  pour  looo 

2®       •         après  la  mort,  après  1  d'heure. .        9,20  » 

3°        «  »  après  24  heures.      82, 4o  » 

4"       »  »  après  48  heures.      90,4?  ** 

Les  chiffres  qui  précèdent  sont  assez  significatifs  pour 
démontrer  la  formation  du  sucre  dans  le  foie  après  la  mort, 
puisque  la  proportion  de  4  grammes  pour  1000  qui  existait 
pendant  la  vie  a  été  plus  que  doublée  après  un  quart 
d'heure  et  quadruplée  après  24  heures,  etc. 

'7' 


Digitized  by 


Google 


a6o  CL.    BERNARD. 

Deuxième  procédé  opératoire,  —  Le  procédé  opératoire 
précédent  est  très-imparfait^  il  exige  une  précipitation  qui 
n'est  pas  du  tout  nécessaire,  ainsi  que  nous  le  verrons  \ 
d'autre  part,  il  ne  permet  pas  de  répéter  l'épreuve  sur  dif- 
férents lobes  du  foie  à  divers  intervalles  chez  le  même  ani- 
mal,  ce  qui  constitue  un  contrôle  expérimental  très-pré- 
cieux. C'est  pourquoi  j'ai  institué  le  procédé  opératoire 
suivant  qui  réunit  tous  ces  avantages. 

Sur  un  animal  (chien  ou  lapin,  chloroformé  ou  non), 
les  pattes  antérieures  disposées  de  manière  à  soulever  les 
côtes  en  élargissant  la  base  du  thorax,  nous  pratiquons 
une  large  incision  à  l'abdomen,  sur  la  ligne  blanche,  au- 
dessous  de  l'appendice  xyphoïde.  Nous  écartons  les  bords 
de  la  plaie  à  l'aide  de  deux  érignes  et  nous  saisissons  aus- 
sitôt avec  une  pince  de  Museux  un  lobe  de  foie  dont  nous 
jetons  immédiatement  une  partie  dans  une  capsule  d'eau 
bouillante,  après  avoir  placé  sur  la  base  du  lobe  une  pince 
à  pression  continue  ou  une  ligkture  pour  empêcher  le  sang 
de  s'écouler.  Toute  cette  opération  peut  ne  pas  durer 
plus  de  deux  à  trois  secondes  \  mais  ce  qui  importe,  c'est  de 
jeter  le  foie  dans  l'eau  bouillante  aussitôt  qu'il  est  excisé,  et 
pour  ce  temps  de  Texpérience  une  seconde  suffît. 

Le  fragment  de  foie  est  maintenu  à  rébuUition  pendant 
cinq  à  dix  minutes,  divisé  et  trituré  dans  un  mortier;  puis 
la  quantité  de  sucre  qu'il  renferme  est  dosée  au  moyen  de 
la  liqueur  titrée  de  Fehling. 

Pour  procéder  h  ce  dosage,  il  est  nécessaire  de  connaître 
le  poids  du  foie  et  la  quantité  d'eau  dans  laquelle  il  a  été 
immergé.  Pour  arriver  à  cette  connaissance,  nous  plaçons 
la  capsule  contenant  environ  60  grammes  d'eau  bouillante 
dans  une  balance  ordinaire,  sur  un  petit  support  auquel 
arrive  un  bec  de  gaz  qui  entretient  l'ébullition.  Nous  pe- 
sons exactement  l'eau  en  ébullition  et  le  foie  au  moment 
de  son  immersion,  l'évaporation  étant  insignifiante  pen- 
dant ce  court  espace  de  temps;  on  ramène  ensuite  par  le 
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calcul  le  mélange  à  20  grammes  de  foie  pour  60  grammes 
d'eau,  ce  qui,  en  tenant  compte  des  parties  solides  du 
tissu  du  foie,  correspond  en  moyenne  à  76  grammes  de  li- 
quide total  dont  on  aura  à  doser  la  teneur  en  sucre. 

La  décoction  hépatique  qu'on  obtient  ainsi  est  généra- 
lement rendue  opaline  par  la  présence  du  glycogène  qui 
accompagne  le  sucre  (*). 

Lorsque  Topalescence  de  la  liqueur  empêche  de  procéder 
au  dosage  direct  du  sucre,  on  y  parvient  par  la  méthode 
indirecte  suivante  : 

Méthode  de  dosage  du  sucre  et  du  glycogène  dans  le 
foie,  —  On  fait  une  décoction  hépatique  qui  renferme  à  la 
fois  le  glycogène  et  le  sucre  hépatique.  On  divise  cette 
liqueur  en  deux  parties  égales. 

Dans  une  portion  on  ajoute  de  la  potasse  caustique  et  Pon 
porte  à  Tébullition  pendant  quelques  minutes  pour  dé- 
truire le  sucre  sans  attaquer  le  glycogène  (*).  La  liqueur 
jaunit,  et,  lorsque  la  teinte  jaune  n'augmente  plus,  la  des- 
truclion  du  sucre  est  opérée.  Alors  on  sature  la  potasse  par 
de  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  ajoute  en  plus—  d'acide 
chlorhydrique  pour  transformer  le  glycogène  en  sucre. 
Pour  cela  on  met  le  liquide  additionné  d'acide  chlorhy- 
drique dans  un  ballon  et  on  le  soumet  à  la  température  de 
100  degrés  dans  un  bain-marie  d'eau  bouillante.  Le  liquide 
devient  presque  immédiatement  transparent  et  l'expérience 
a  appris  qu'après  cinq  à  dix  miiiutes  la  transformation  du 
glycogène  en  glycose  est  complète. 


(*)  Si  la  décoction  hépatique  est  colorée  en  jaune  par  les  matières 
biliaires,  on  ajoute  une  très-faible  quantité  de  charbon  animal  qui,  dans 
ces  conditions,  décolore  la  liqueur  sans  lui  enlever  son  opalescence  ni  pré- 
cipiter sensiblement  de  sucre. 

(')  On  a  dit  que  du  glycogène  pouvait  être  détruit  par  la  potasse;  mais 
ce  n'est  que  dans  le  cas  où  l'on  prolonge  l'ébullition  pendant  un  temps 
très-long  {Archives  de  Pfluger),  Mais  ici,  cette  considération  ne  saurait 
intervenir  à  cause  de  la  rapidité  de  l'opération. 
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La  deuxième  portion  du  liquide  hépatique  e»t  addi- 
tionnée directement  d'un  dixième  d'acide  chlorhydri- 
que  et  Ton  opère  immédiatement  la  transformation  du 
glycogène  en  sucre,  qui  s'ajoute  à  celui  déjà  existant  dans 
la  liqueur. 

On  fait  ensuite  le  dosage  comparatif  des  deux  liquides 
qui  sont  devenus  limpides.  Tous  deux  sont  également 
acides  par  Tacide  chlorfaydrique,  il  n'est  pas  nécessaire  de 
les  neutraliser.  Il  suffira  d'ajouter  un  grand  excès  de  po- 
tasse au  liquide  de  Fehlîng  et  la  liqueur  acide,  en  tombant 
goutte  à  goutte,  se  trouvera  saturée  sans  que  cela  gêne  en 
rien  la  réaction. 

Il  est  clair  que  le  dosage  des  deux  liquides  donnera  une 
richesse  différente  en  sucre  pour  chacun  d'eux.  Le  pre- 
mier liquide  sera  moins  riche  que  le  second,  et  la  diffé- 
rence eu  plus  de  ce  dernier  représentera  le  sucre  qui  était 
contenu  dans  le  foie,  tandis  que  le  glycogène  sera  repré- 
senté par  la  quantité  de  sucre  renfermée  dans  le  premier 
liquide.  Cette  méthode  est  très-exacte,  rapide,  et  elle  a  en 
outre  l'avantage  de  permettre  d'agir  sur  de  très-petites 
quantités  de  foie. 

On  le  voit,  dans  notre  second  mode  opératoire,  auquel 
nous  donnons  la  préférence,  on  agit  dans  des  conditions 
beaucoup  plus  normales.  Au  lieu  d'éventrer  largement 
l'animal,  ce  qui  arrête  ou  trouble  profondément  la  circu- 
lation abdominale,  nous  nous  bornons  à  pratiquer  sur 
lui ,  ainsi  qu'il  a  été  dit ,  une  incision  sur  la  ligne 
blanche  au-dessous  de  l'appendice  xyphoïde.  Par  l'écarte- 
ment  des  lèvres  de  la  plaie,  dont  on  soulève  les  bords  de 
façon  à  empêcher  l'issue  des  viscères  abdominaux,  on  voit  à 
nu  le  foie  dont  la  circulation  reste  régulière  et  dont  la 
masse  s'élève  et  s'abaisse  en  suivant  les  mouvements  du 
diaphragme.  Rien  n'est  plus  facile  alors  que  de  prendre  un 
lobe  ou  une  partie  d'un  lobe  de  foie  sans  troubler  la  circu- 
lation dans  le  reste  de  l'organe.  En  une  seconde,  on  peut 
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retraBcher  un  morceau  d'un  lobe  du  foie,  ou  bien  séparer 
le  lobe  par  une  ligature,  en  jeter  une  partie  dans  Teau 
bouillante,  tandis  qu'on  laisse  le  reste  dans  le  ventre  de 
Taniraal,  ou  bien  encore  après  avoir  excisé  le  lobe,  on 
Tabandonne  au  dehors  de  Tanimal  à  la  température  du 
laboratoire  pour  l'examiner  ultérieurement,  etc. 

Mais  ce  qu'il  importe  ici  de  bien  établir  tout  d'abord, 
c'est  que,  dans  ce  procédé  opératoire  de  vivisection,  la 
fonction  glycogénique  du  foie  reste  parfaitement  régu- 
lière. Le  tissu  hépatique  renferme  pendant  la  vie  une 
quantité  normale  de  sucre  que  l'on  constate  immédia- 
tement au  début  et  qui  reste  la  même  tant  que  dure 
l'expérience.  En  séparant  à  différents  intervalles  au 
bout  de  cinq,  dix,  quinze,  vingt,  vingt-cinq  minutes,  etc., 
un  fragment  de  foie,  on  y  trouve  toujours  la  même 
proportion  de  sucre.  Ce  n'est  qu'au  moment  où  la  circu- 
lation vient  à  être  arrêtée  dans  le  tissu  hépatique,  soit 
par  la  compression  de  la  base  d'un  lobe,  soit  par  la  sépa- 
ration de  l'organe,  que  Taccumulalion  de  la  matière 
sucrée  commence  à  se  produire  :  ce  qui  n'a  pas  lieu  tant 
que  le  lavage  du  foie  par  le  sang  reste  régulier. 

Les  résultats  des  expériences  suivantes  mettront  ces  faits 
en  pleine  évidence.  On  verra  que  les  résultats  très-nom- 
breux que  nous  avons  obtenus  maichent  tous  dans  le  même 
sens,  sans  aucune  exception. 

Première  expérience.  —  Sur  un  lapin  bien  nourri  et  en 
pleine  digestion,  je  mets  le  foie  à  découvert  en  faisant  sur 
la  ligne  blanche  une  large  incision  dont  on  maintient  les 
bords  fortement  relevés  à  l'aide  d'érignes,  afin  d'empê- 
cher l'issue  des  intestins.  On  voit  les  lobes  du  foie  dont  les 
mouvements  d'abaissement  et  de  soulèvement  sont  d'accord 
avec  les  contractions  du  diaphragme.  La  circulation  con- 
tinue dans  le  foie  qu'on  a  ainsi  sous  les  yeux. 

Sur  ce  lapin  j'ai,  à  l'aide  d'une  pince  à  pression  continue, 
comprimé  le  lobe  gauche  du  foie  à  sa  base,  puis  aussitôt  j'ai 
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retranché  le  bout  de  ce  lobe  que  j'ai  jeté  dans  Teau  bouil- 
lante, tandis  que  le  reste  du  lobe  restait  attaché  au  foie, 
la  circulation  étant  interrompue  par  la  compression 
du  lobe  à  sa  base.  Quant  aux  autres  lobes  du  foie,  comme  je 
Tai  dit,  la  circulation  y  continuait  librement. 

On  a  fait  cuire  et  traité  le  lobe  du  foie  extrait  immédia- 
tement et  Ton  a  procédé  au  dosage  du  sucre  comme  il  a  été 
dit  précédemment,  puis  après  cinq  minutes  on  a  pris  la 
partie  du  lobe  dans  lequel  la  circulation  avait  été  arrêtée^ 
puis  cinq  minutes  après  on  a  pris  un  fragment  d'un  autre 
lobe  dans  lequel  la  circulation  était  restée  libre,  le  ventre 
étant  toujours  resté  ouvert,  etc.  Voici  l'ensemble  des  résultats 
obtenus  par  ce  mode  opératoire  dans  une  expérience  faite 
sur  un  lapin  bien  nourri  et  pesant  a^^,20o. 

Sucre. 
I®  Foielobe  A,  enlevé  immédiatement,  dé_ 

coctîon  opaline,  donne 3,5o  pour  looo. 

a'»  Foie  lobe  A',  circulation  interrompue  de- 
puis cinq  minutes,  décoction  opaline, 
donne 8,00  » 

S**  Foie  lobe  B,  dont  la  circulation  continue  ; 
ventre  ouvert  depuis  dix  minutes,  décoc- 
tion opaline,  donne 3 ,5o  » 

4**  Foie  lobe  B,  dont  la  circulation  arrêtée 

depuis  cinq  minutes,  donne 5, 80  » 

5®  Lobe  C,  circulation  libre,  ventre  ouvert 
depuis  vingt  minutes,  décoction  opaline, 
donne 3 ,  5o    '      » 

5*'*  Sang  qui  s'écoule  dans  le  ventre 2,60  » 

6®  Foie  après  la  mort,  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  décoction  moins  opaline, 
donne 32 ,  00  >• 

7®  Foie  après  la  mort,  au  bout  de  quarante- 
huit  heures,  décoction  moins  opaline, 
donne 4^  »^^  * 

8°  Foie  après  la  mort,  au  bout  de  soixante- 
douze  -  heures,  décoction  de  moins  en 
moins  opaline,  donne 64>oo  » 
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II  y  a  encore  du  glycogène  et  la  proportion  du  sucre 
aurait  sans  doute  augmenté  encore. 

Deuxième  expérience,  —  Sur  un  autre  lapîn  nourri 
avec  des  pommes  de  terre  crues,  on  a  répété  Inexpérience  en 
mettant  le  foie  à  découvert  à  Taide  du  même  procédé  que 
dans  Texpérience  précédente  et  Von  a  obtenu  des  résultats 
tout  à  fait  comparables.  Seulement  la  quantité  normale  de 
sucre  est  beaucoup  plus  faible,  mais  Touverture  du  ventre 
ne  Ta  pas  fait  changer  dans  cette  expérience  plus  que  dans 
la  première. 

Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  : 

Sucre. 

I®  Foie  lobe  A,  examiné  immédiatement,         gp 
décoction  opaline,  donne 0,80  pour  1000. 

Foie  lobe  A',  circulation  interrompue  depuis 

dix  minutes,   donne - . . .       6,4o  ^ 

7^  Foie  lobe  B,  circulation  restée  libre, 
ventre  ouvert  depuis  quinze  à  seize  mi- 
nutes, décoction  opaline,  donne 0,80  » 

3^^  L'animal  est  sacriQé;  foie  après  la  mort, 
après  sept  heures,  décoction  opaline, 
donne 16,00  » 

4**  Foie  après  vingt-quatre  heures 21 ,20  » 

Troisième  expérience,  —  Sur  un  chien  vigoureux,  à 
jeun,  on  découvre  le  foie  par  le  procédé  ordinaire,  indiqué 
dans  les  expériences  précédentes  :  l'animal  est  chloroformé, 
mais  très-agité  néanmoins  ;  cette  agitation  ne  modifie  pas  les 
résultats. 

Sucre. 
\^  Foie  lobe  A,  examiné  immédiatement,        g^ 

liqueur  opaline,  donne 2,12  pour  1000. 

Foie  lobe  A',  circulation  interrompue  depuis 

dix  minutes,  liqueur  opaline,  donne 7 ,00  » 

2°  Lobe  B,  circulation  libre,  ventre  ouvert 

depuis  quinze  minutes  (animal  très-agité, 

mouvements  violents),  liquide  opalin, 

donne ï  »  70  • 

Lobe  B',  une  heure  et  demie  après  circula^ 

tion  arrêtée,  donne 8,60  • 
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Quatrième  expérience.  —  Sur  un  gros  chien  malade 
n'ayant  pas  mangé  depuis  plusieurs  jours,  on  met  le  foie  à 
nu  commer  précédemment,  et  Ton  sépare  successivement 
plusieurs  parties  du  foie  dont  on  examine  la  teneur  en 
sucre  : 

Sucre. 
1®  Morceau  du  lobe  gauche  du  foie  pris  im- 

médiatement i  ,60  pour  1000. 

Partie  du  même  lobe;  la  circulation  arrêtée 

depuis  dix  minutes 8,00 

2°  Vingt  minutes  après  l'ouverture  du  ventre 
on  prend  un  autre  lobe  du  foie  dans  le- 
quel la  circulation  avait  continué  libre- 
ment     .........        I ,60  y 

Là  encore  nous  voyons  que  la  durée  de  l'expérience  n'a 
pas  fait  changer  la  quantité  de  sucre  dans  le  foie  quand  la 
circulation  restait  libre,  tandis  que  cette  quantité  a  consi- 
dérablement augmenté  dans  les  parties  dont  la  circulation 
avait  été  arrêtée. 

Cinquième  expérience.  —  Chien  de  race  boule-dogue, 
ayant  servi  à  d'autres  expériences  sur  la  glande  sous-maxil- 
laire  et  étant  en  digestion  d'une  soupe  au  lait.  On  ouvre 
l'abdomen  pour  examiner  la  teneur  en  sucre  du  foie. 

Sucre. 
I**  Foie  normal,  circulation  libre,  examiné 

immédiatement ...  2,64  pour  1000. 

Partie  du  métne  lobe  liée  depuis  douze  mi- 
nutes   6 ,4o 

2®  Lobe  du  foie  normal,  circulation  libre, 
pris  trois  quarts  d'heure  après  l'ouverture 

du  ventre 2 ,  58          * 

Partie  du  même  lobe  liée  depuis  demi-heure,  i  o ,  00          »» 

Dans  cette  expérience,  nous  trouvons  les  mêmes  ré- 
sultats, à  savoir  que,  dans  les  parties  du  foie  dont  la  circu- 
lation était  restée  libre,  le  sucre  n'avait  pas  augmente  aux' 
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derniers  moments  de  l'expérience  qui  avait  duré  trois 
quarts  d'heure,  tandis  que  dans  les  parties  où  la  circulation 
avait  été  arrêtée  elle  était  plus  que  doublée  après  douze 
minutes  et  plus  que  triplée  après  demi-heure. 

Sixième  expérience.  —  Chien  en  digestion  ^  on  donne 
du  chloroforme  à  FanimaU  il  s'agite  beaucoup. 

Sucre. 
1°  Foie,  circulation  normale,  examen  im- 

médiat 2,4o  pour  looo. 

Partie  du  même  lobe,  la  circulation  arrêtée 

depuis  dix  minutes, 5, 60  >» 

2®  Vingt  minutesaprès l'ouverture  du  ventre 

autre  lobe  du  foie,  circulation  libre ^A^ 

Circulation  arrêtée  pendant  cinq  minutes. .  .        3,4o 

3**  Demi-heure  après  l'ouverture  du  ventre, 
lobe  du  foie  normal,  agitation  extrême  de 
l'animal 2 ,  38  > 

Même  état  d'agitation  de  l'animal,  circula- 
tion arrêtée  incomplètement 3 ,  80  » 

4°  L'animal  s*agite  de  plus  en  plus  ;  il  y  a 
eu  éventration  et  issue  des  intestins  ;  on 
prend  à  ce  moment,  une  heure  après  Tou- 
vcrture  du  ventre,  une  partie  du  lobe  du 
foie  dont  la  circulation  était  libre;  on 
trouve 2,4^  ' 

5®  Quarante-huit  heures  après  la  mort  de 

l'animal  le  foie  donne  une  décoction  claire       8 , 00  » 

Celte  expérience  est  instructive  en  ce  qu'elle  nous 
apprend  que,  malgré  la  plus  vive  agitation  et  même  l'éven- 
tration,  la  proportion  du  sucre  ne  change  pas  dans  le  tissu 
du  foie,  pourvu  que  la  circulation  reste  libre.  C'est  donc 
cette  seule  condition  dont  il  faut  se  préoccuper  dans  ces 
sortes  d'expériences  et  il  est  inutile  de  se  hâter  et  d'agir 
avec  une  précipitation  qui  n'a  pas  d'objet  et  qui  peut  être 
nuisible  si  elle  amène  un  arrêt,  même  très-  court,  de  la  cir- 
culation hépatique. 
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Septième  expérience.  — Lapin  a  jeun  depuis  deux  jours. 
On  ouvre  le  ventre,  Tanimal  s'agite  beaucoup.  On  lire 
avec  une  érigne  double  un  lobe  du  foie,  on  en  retranche 
un  morceau  qu'on  jette  immédiatement  dans  l'eau  bouil- 
lante après  avoir  comprimé  la  base  du  lobe. 

Sucre. 
1°  Foie    pris    immédiatement,    circulation        „,. 

libre,  liquide  légèrement  opalin i  ,t20  pour  looo. 

Même  lobe,  circulation  arrêtée  depuis  dix 

minutes,  liquide  légèrement  opalin 4  9^^  * 

2°  Autre  lobe  du  foie,  circulation  arrêtée 

pendant  vingt-cinq  minutes 4»^^  * 

3®  Demi-heure  après  l'ouverture  du  ventre 

on  prend  un  lobe  du  foie  dans  lequel  la 

circulation  était  restée  libre.  On  voit  de 

prime  abord  que  la  quantité  de  sucre  a 

diminué  et  est  moins  forte  que  dans  le 

n®  I  ;  elle  donne  environ 0,80  » 

Cette  expérience  est  intéressante  en  ce  qu'elle  montre 
que  chez  un  animal  à  jeun  le  glycogène  est  moins  abondant 
que  cbez  un  animal  bien  nourri  et  en  digestion.  Après  une 
demi-heure,  le  glycogène  avait  presque  entièrement  dis- 
paru du  foie  par  le  lavage  sanguin  incessant,  c'est  pour- 
quoi la  proportion  de  sucre  s'est  montrée  inférieure  à  ce 
qu'elle  était  au  début  de  l'expérience. 

Huitième  expérience,  —  Sur  un  très-gros  chien  de  a5  à 
3o  kilogrammes  déjà  mutilé  par  des  expériences  antérieures, 
ayant  eu  un  pneumogastrique  coupé  et  étant  en  digestion 
de  soupe,  on  introduit  sous  la  peau  8  centigrammes  de  chlor- 
hydrate de  morphine.  Quand  l'animal  est  sous  l'influence 
morphinique,  on  fait  une  incision  sur  la  ligne  blanche  au- 
dessous  de  l'appendice  xyphoïde  \  on  attire  avec  une  double 
érigne  un  lobe  du  foie  dont  on  retranche  une  partie  en 
faisant  une  ligature  sur  la  base  du  lobe.  Le  tissu  du  foie 
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est  dur  et  résistant,  ce  qui  tient. à  la  taille  et  à  Page  de 

l'animal  sans  doute. 

Sucre. 

1°  Foie  normal,  circulatioD  libre  (liquide  opalin),   i  ,60  pour  1000 
partie  liée  du  même  lobe  pendant  vingt 
minutes  (liquide  peu  opalin) 8,00         » 

7?  Trente-cinq  minutes  après  l'ouverture  du 
ventre,  lobe  normal ,  circulation  libre 
(  liqueur  bien  opaline  ) i ,  «jo         » 

Cette  expérience  nous  présente  les  mêmes  résultats  gé- 
néraux que  toutes  les  autres,  à  savoir  que  le  sucre  n'aug- 
mente pas  réellement  dans  le  foie  tant  que  la  circula- 
lion  reste  libre;  mais,  comparée  à  la  précédente,  elle 
est  intéressante  en  ce  qu'elle  nous  montre  que  le  gly- 
cogène,  à  en  juger  par  l'opalescence  du  liquide  hépa- 
tique, n'a  pas  diminué  après  une  demi-heure,  tandis  que 
chez  le  lapin  à  jeun  la  matière  glycogène  avait  rapidement 
été  détruite.  Ici  l'animal  était  en  digestion  et  sous  l'in- 
fluence de  la  morphine;  c'était  peut-être  encore  une  con- 
dition favorable. 

Il  y  a  donc  chez  les  animaux  un  lavage  constant  du  foie 
par  la  circulation,  lavage  qui  détruit  le  glycogène  plus  ou 
moins  rapidement;  mais  il  faut  montrer  qu'il  y  a  en 
outre  des  conditions  dans  lesquelles  il  se  forme  du  glyco- 
gène plus  qu'il  ne  s'en  détruit.  Ce  sont  ces  conditions  que 
nous  rechercherons  ultérieurement. 

Neuifième  expérience.  —  Un  chien  ayant  été  déjà  mu- 
tilé par  diverses  expériences  antérieures,  ayant  eu  un  nerf 
vague  coupé  dans  la  région  du  cou  et  étant  en  digestion  de 
soupe  au  lait,  on  coupa  la  moelle  épinière  entre  la  sep- 
tième vertèbre  cervicale  et  la  première  vertèbre  dorsale. 
La  moelle  n'est  pas  nettement  coupée,  car  l'animal  sent 
encore;  néanmoins  il  est  paralysé  de  tout  le  train  posté- 
rieur, les  respirations  se  ralentissent,  l'animal  se  refroidit 
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et  présente  les  symptômes  ordinaires  dus  à  la  section  de  la 
moelle  en  celle  région. 

Trois  ou  quatre  heures  après  la  section  de  la  moelle, 
ranimai  étant  déjà  notablement  refroidi  y  on  ouvre  le 
ventre  sur  la  ligne  blanche  pour  examiner  la  teneur  en 
sucre  du  foie.  On  est  frappé,  à  l'ouverture  du  ventre,  de 
ce  fait  que  le  foie  abaissé  se  présente  de  lui-même  dans  la 
plaie,  tandis  que,  dans  les  conditions  ordinaires,  le  foie, 
placé  beaucoup  plus  haut,  est  caché  sous  la  concavité  du 
diaphragme.  Le  phénomène  qu'on  observe  chez  ce  chien  tient 
à  ce  que,  la  moelle  étant  coupée  au-dessus  des  nerfs  respi- 
ratoires du  thorax,  l'animal  ne  respirp  plus  que  par  le  dia- 
phragme, dont  l'abaissement  exagéré  refoule  le  foie  dans  la 
plaie  abdominale.  On  prend  successivement  des  parties  de 
foie  qu'on  examine  de  la  manière  suivante^  en  dosant  en 
même  temps  le  sucre  et  le  glycogène  contenus  dans  le  foie 
par  la  méthode  que  nous  avons  indiquée  plus  haut. 

Pour  1000. 
Sucre.  Glycogène.  et  glycogène. 

i«»  Foie  normal i,33  8,67         10,00 

Même  lobe  après  quinze  mi- 
nutes de  ligature 4  ?44  5 ,56         i o , 00 

2°  Quarante  minutes  après  l'ou- 
verture   du   ventre,    foie 

normal i,23  6,77  8,00 

Même  lobe  après  quinze  mi- 
nutes de  ligature 8,00  1,00     '      9»oo 

Nous  voyons  que  dans  cette  expérience  le  glycogène 
avait  diminué  environ  de  i  à  2  pour  1000  dans  le  foie 
dans  l'espace  de  quarante  minutes,  en  supposant  qu'il  ne 
s'en  soit  pas  formé  en  même  temps.  Ce  sont  des  expé- 
riences que  nous  reprendrons  plus  tard.    II  nous  sufffit 
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de  montrer  pour  le  moment  qu'elles  peuvent  être  abordées 
par  la  méthode  de  recherches  que  nous  suivons. 

En  résumé,  toutes  les  expériences  qui  précèdent  nous 
amènent  aux  conclusions  suivantes  : 

1**  Le  sucre  existe  normalement  pendant  la  vie  dans 
les  tissus  du  foie  et  cette  quantité  normale  n* augmente 
pas  pendant  la  durée  de  V expérience^  tant  que  la  circu-^ 
lotion  hépatique  reste  régulière,  —  Il  devient  donc  chi-^ 
mérique  de  se  garer  contre  une  influence  cadavérique  ima- 
ginaire et  de  chercher  à  saisir  le  sucre  au  vol  pour  ainsi 
dire.  On  peut  donc  agir  sans  précipitation  et  en  n'ayant 
pas  d'autre  souci  que  d'éviter  les  troubles  circulatoires  et 
de  conserver  les  autres  conditions  physico-chimiques  de 
la  glycogénèse  normale* 

2"  Le  sucre  continue  à  se  former  dans  le  foie  après  la 
mort,  —  Quand  on  a  lié  un  lobe  du  foie  ou  qu'on  Fa  excisé, 
ce  qui  revient  au  même  (car  dans  les  deux  cas  la  circula- 
tion est  arrêtée),  nous  avons  vu  la  quantité  de  sucre  aug- 
menter rapidement  dans  le  tissu  hépatique.  Celte  accumu- 
lation de  sucre  dans  le  tissu  du  foie  après  la  mort  ne  tient 
pas  à  une  influence  cadavérique  qui  amènerait  une  surac- 
tivité de  la  formation  glycogénique.  Il  ne  s'y  accumule  que 
la  quantité  de  sucre  que  le  lavage  aurait  entraînée  si  la  cir- 
culation eût  continué. 

On  pourrait  donc  évaluer  la  quantité  de  sucre  qui  est 
formée  et  qui  sort  du  foie  par  celle  qui  s'accumule  dans 
un  lobe  dont  la  circulation  est  interrompue.  Nous  exami- 
nerons ces  questions  ultérieurement  ;  mais  nous  citerons 
une  seule  expérience  pour  montrer  que  les  choses  se  pas- 
sent après  la  mort  comme  pendant  la  vie  lorsque  la  circu- 
lation continue  et  que  le  lavage  du  foie  n'est  pas  inter- 
rompu. 

Dixième  expérience,  —  Un  lapin  en  digestion,  ayant 
servi  à  diverses  expériences  sur  la  température  des  muscles, 
ayant  été  curarisé  et  ayant  subi  diverses  mutilations,  on 
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met  à  nu  le  foie  par  Fouverture  de  rabdomen,  on  saisit  un 
lobe  dont  on  analyse  immédiatement  une  partie,  Fautre 
restant  avec  circulation  interrompue  pendant  sept  minutes. 

I®  Foie  normal  donne 2,8  pour  1000 

Foie  ligaturé  après  sept  minutes 5,2         » 

L'animal  étant  mort,  on  dégage  rapidement  le  tronc 
de  la  veine  porte  et  Ton  fait  circuler  dans  le  foie  du  sang 
défibriné  de  bœuf  sous  la  pression  de  10  centimètres  de 
mercure.  Le  sang  de  bœuf  est  à  la  température  ambiante 
d'environ  12  degrés.  La  pression  est  sans  doute  trop  forte, 
car  il  y  a  coloration  sanguine  intense  du  foie  dans  cer- 
tains points,  etc.  Après  environ  dix  minutes  de  cette  cir 
culation  artificielle,  on  prend  un  lobe  de  foie. 

Sacre 

g' 
Le  foie  contient 2,2  pour  1000 

Le  sang  qui  sort  du  foie  par  les  veines  sushé- 

patiques  contient. 0,7  » 

Vingt-quatre  heures  après,  le  foie  analysé  donne  i  ,07         » 

Le  sucre  n'a  donc  pas  augmenté  dans  le  tissu  du  foie  par 
la  circulation  artificielle^  il  a  continué  à  rester  dans  une 
proportion  normale,  parce  que  le  lavage  du  foie  n'était  pas 
interrompu. 

Ainsi  c'est  la  circulation  qui  règle  la  quantité  de  sucre 
dans  le  foie;  si  elle  est  très-active,  elle  peut  verser  dans  le 
sang  une  plus  forte  proportion  de  matière  sucrée,  mais  le 
tissu  du  foie  n'en  renferme  pas  davantage  pour  cela.  C'est 
ainsi  que,  chez  des  lapins  rendus  diabétiques  par  la  piqûre 
<lu  quatrième  ventricule,  nous  avons  trouvé  dans  leur  foie 
3  à  4  pour  1000  de  sucre,  ce  qui  est  à  peu  près  la  propor- 
tion normale.  Mais,  à  mesure  que  le  sang  lave  le  foie  et 
qu'il  se  reforme  de  nouvelles  quantités  de  sucre,  la  ma- 
tière glycogène  se  détruit  et  disparàit  s'il  ne  s'en 
reforme  pas  en  même  temps. 
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Lorsqu'on  a  interrompu  la  circulation  dans  un  lobe  du 
foie  ou  qu'on  a  extirpé  le  foie  du  ventre,  la  matière  glyco- 
gène  continue  à  se  transformer  en  sucre,  mais  il  ne  s'en 
forme  plus  ;  de  sorte  que  la  propriété  glycogénique  du  foie, 
post  mortem,  est  nécessairement  liée  à  cette  condition 
antérieure.  Si  le  foie  contient  beaucoup  de  matière  glyco- 
gène,  sa  propriété  glycogénique  continue  longtemps  et  la 
proportion  de  sucre  accumulée  dans  le»  foie  peut  être 
forte.  Si  la  matière  glycogène  du  foie  est  peu  abondante, 
sa  propriété  glycogénique  n'est  que  de  courte  durée  et 
peut  disparaître  au  bout  de  quelques  instants. 

Cette  formation  de  sucre  dans  le  foie  est  en  outre  liée  in* 
limement  aux  condi  lions  pbysico-chimiquesde  température, 
d'humidité,  etc.  A  zéro,  elle  n'a  pas  lieu  ;  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  vers  35  à  38  degrés,  elle  a  son  summum 
d'activité  ;  au  vdelà  de  70  degrés,  elle  cesse  complète  ^ 
ment. 

J'ai  montré  autrefois  qu'en  coupant  la  moelle  épinière 
au  bas  de  la  région  cervicale  chez  les  lapins  on  les  refroidit 
et  l'on  fait  diminuer  et  même  disparaître  le  sucre  du  sang  et 
du  foie,  en  conservant  la  matière  glycogène.  Ici  Tinfluence 
de  la  section  de  la  moelle  se  traduit  par  le  refroidissement 
qu'elle  produit;  car,  si  Ton  réchauffe  le  foie,  on  voit  aussitôt 
la  production  du  sucre  reprendre  avec  activité. 

3®  Nous  avons  trouvé  que  pendant  la  vie  la  quantité  nor- 
male de  sucre  dans  le  tissu  du  foie  oscille  environ  entre  i  et 
3  à  4  pour  1000,  suivant  les  divers  états  physiologiques  des 
animaux.  Il  existe  en  effet  une  foule  de  conditions  physio- 
logiques qui  peuvent  modifier  l'activité  de  la  fonction 
glycogénique  du  foie.  Il  est  certain  même  que  ces  expé- 
riences doivent  varier  suivant  beaucoup  d'influences; 
mais  ce  ne  sont  pas  des  influences  cadavériques,  ce  sont 
des  influences  purement  physiologiques  dans  tous  les  cas. 

Quant  à  la  quantité  de  sucre  qui  se  produit  après  la 
mort,  nous  l'avons  dit,  elle  est  en  rapport  avec  la  quantité 

Amn.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  5«  série,  t.  XI.  (Juin  1 877.)  18 
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de  glycogène  qui  existe  dans  le  foie,  avec  le  temps  qui  s'est 
écoulé  depuis  Farrèt  de  la  circulation,  avec  la  tempéra- 
ture, etc.  Nous  reviendrons  sur  ces  conditions  à  propos  du 
mécanisme  de  la  formation  du  sucre  dans  le  foie. 

Nous  ferons  seulement  remarquer  ici  que  les  nombres 
représentant  le  sucre  normal,  que  nous  avons  trouvés  pen- 
dant la  vie  à  l'aide  de  notre  méihode  opératoire,  sont 
analogues  à  ceux  constatés  par  d'autres  physiologistes  qui 
ont  procédé  autrement.  M.  Dalion,  de  New -York,  et 
M.  Panum,  de  Copenhague,  ont  excisé  rapidement  un  moi^ 
ceau  de  foie  chez  un  animal  vivant  qui  se  trouvait  sacrifié 
par  le  fait  même  de  l'opération.  Notre  méthode  opératoire 
offre  le  grand  avantage  de  pouvoir  répéter  plusieurs  fois 
l'épreuve  chez  le  même  animal,  et  elle  nous  montre  qu'il 
n'est  pas  nécessaire  d'agir  avec  la  précipitation  qu'on  avait 
crue  nécessaire  pour  surprendre  sur  le  vif  la  fonction 
glycogénique. 

Yoici  les  résultats  obtenus  par  M.  Dalton  relativement 
au  sucre  normal  du  foie  pendant  la  vie. 

Sucre  contenu  dans  le  tissu  du  foie  extrait  instantanément  de 

l'organisme.  (Toutes  les  expériences  ont  été   faites  sur  des 

chiens.  ) 

Proportion  de  glycose  pour  looo 
Durée  de  l'opération.  de  tissu  de  foie. 

gr 

9  secondes 2,oo3 

5  »       o,8o4 

7  »         2 ,  75o 

.    3  -       1 ,5io 

5  »       ...    1 ,8io 

5  • 4>i75 

7  -       4,83o 

3  >'       4,375 

5  -       3,85o 

4  •'     2,6750 

(*)  Dalton,  De  la  formation  du  sucre  dans  le  foie,  New- York,  1871. 
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M.  Dalton  a  de  plus  dosé  la  quantité  de  sucre  contenue 
dans  le  foie  séparé  du  corps  après  un  certain  laps  de  temps* 
Voici  le  résultat  de  ces  expériences  : 

PHEMIfiR  A.MHAL.  DEOXIÈHE  AHIMAL.  TROISIÈME  ANIMAL. 

Glycose.  Glycose.  Glycose. 

Après   5'...     i,8iop.  1000.     Après    5»...     3,8Sop.  looo.     Après   l\*...  2,675p.  looo. 

•      15°*...     6,792       »  »)        M  »       I*»...  11,358  ■     » 

»       i\..   10,260       »  »       6»*...   n,458       ».  »       4^...  i3,86i        » 

«      12^...  i5,36i       » 

M.  le  professeur  Panura,  de  Copenhague,  a  également 
mesuré  cette  accélération  croissante  de  la  formation  du 
ucre-dans  le  foie  après  la  mort.  Yoici  les  résultats  de  ses 
expériences.  Il  a  trouvé  sur  les  lapins  que  le  sucre  s'était 
élevé  en  neuf  minutes  à  une  quantité  quadruple  et,  après 
vingt^quatre  minutes,  à  une  quantité  la  fois  plus  grande 
qu'après  deux  minutes. 

4^  Comme  dernière  conclusion,  nous  devons  ajouter  que 
le  foie  est  le  seul  organe  du  corps  dans  le  tissu  duquel  il  se 
produise  du  sucre  après  la  mort^  dans  tous  les  autres  or- 
ganes ou  tissus,  le  sucre,  qui  s'y  était  trouvé  transporté  par 
la  circulation,  s'y  détruit  au  contraire  rapidement;  de 
sorte  que  nous  retrouvons  dans  Torganisme,  après  la  mort 
comme  pendant  la  vie,  les  deux  phases  caractéristiques  de 
la  fonction  glycogénique  :  formation  du  sucre  dans  le  foie; 
destruction  du  sucre  dans  le  sang  et  les  autres  tissus  de 
l'organisme. 

B.  —  Interprétation  de  la  glyco génie  hépatique  post 
mortem. 

Le  fait  de  la  formation  post  mortem  du  sucre  dans  le  foie 
est  si  facile  à  vérifier  que,  lorsque  je  l'eus  fait  connaître, 
personne  ne  songea  à  le  contester;  seulement  on  lui 
donna  une  interprétation  théorique  qui  mérite  de  nous  ar- 
rêter quelques  instants,  afin  d'en  faire  l'examen  critique  et 
de  nous  former  un  jugement  sur  sa  véritable  signification. 
.  Il  parut  exorbitant  à  certains  physiologistes  d'admettre 

18. 
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que  la  propriété  glycogénique  du  foie  pût  avoir  lieu  pen- 
dant la  vie  et  en  même  temps  continuer  après  la  mort.  Us 
se  révoltèrent  à  Tidée  de  cette  prétendue  confusion  entre 
la  vie  et  la  mort  et  ils  conclurent  que,  si  la  formation  du 
sucre  dans  le  foie  a  lieu  après  la  mort,  elle  ne  pouvait  plus 
être  considérée  comme  un  phénomène  vital,  mais  simple- 
ment comme  un  phénomène  cadavérique. 

Cependant,  dans  cette  théorie  caday^érique ,  comment 
comprendre  la  présence  constante  du  sucre  dans  la  sève 
des  végétaux  et  le  sang  des  animaux?  Comment  comprendre 
la  formation  du  sucre  dans  la  graine  en  germination  et 
dans  le  foie  en  fonction  pendant  la  vie?  Il  paraissait  aussi 
difficile  de  nier  ces  résultats  que  de  les  ranger  au  nombre 
des  phénomènes  cadavériques.  On  se  borna  donc  à  les  in- 
terpréter en  se  fondant  sur  des  expériences  inexactes  et  en 
ayant  recours  à  des  subtilités  de  certaines  doctrines  vita- 
listes  dont  nous  devons  examiner  la  valeur  au  point  de  vue 
de  la  critique  expérimentale  et  de  la  Physiologie  générale. 

Les  auteurs  qui  se  sont  faits  les  soutiens  de  la  théorie  ca-- 
davéïique  de  la  formation  du  sucre  n'ont  pu  nier  qu41  y 
ait  constamment  du  sucre  dans  le  sang*,  ils  n'ont  pu 
réussir  non  plus  à  trouver  le  tissu  hépatique  absolument 
exempt  de  sucre-,  seulement  ils  ont  dit  que,  s'il  en  existait, 
c'est  qu'ils  n'avaient  pas  pu  saisir  le  foie  assez  vivant  et 
que  le  temps  infiniment  court  de  deux  ou  trois  secondes  et 
même  moins  qui  s'écoule  entre  l'incision  du  foie  et  son 
immersion  dans  l'eau  bouillante  avait  été  la  cause  de  l'ap- 
parition delà  matière  sucrée,  qui  n'aurait  pas  existé  si 
l'on  avait  pu  agir  plus  rapidement  encore. 

Nous  savons  maintenant  qu'il  n'en  est  rien,  puisque  le 
sucre  n'augmente  pas  dans  le  tissu  hépatique  tant  que  la 
circulation  continue  à  s'exercer  librement  et  normalem^it. 

Il  serait  d'ailleurs  puéril  de  vouloir  faire  croire  qu'un 
morceau  de  foie  qu'on  retranche  immédiatement  sur  un 
animal  vivant,  ou  que  le  sang  qui  s'écoule  d'un  vaisseau 
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sont  du  foie  et  du  sang  de  cadavre;  ils  ont,  au  contraire, 
pendant  un  certain  temps,  toutes  les  propriétés  du  foie  et 
du  sang  d'un  animal  vivant;  nous  ne  chercherons  donc 
pas,  avec  lesvitalistes,  à  saisir  une  limite  insaisissable  entre 
la  vie  et  la  mort  des  tissus  et  des  liquides  organiques. 
Nous  restons  dans  les  faits  qui  établissent,  ainsi  que  nous 
l'avons  prouvé,  que  le  sucre  e:Kiste  normalement  dans  le 
foie  dans  une  proportion  notable,  qui  s'accroît  rapidement 
après  la  mort,  dès  que  la  circulation  a  cessé  de  se  faire 
dans  le  tissu  hépatique. 

Toutes  les  expériences  qu'on  a  cru  pouvoir  produire 
comme  étant  contradictoires  à  ces  faits  sont  défectueuses  et 
manquent  absolument  d'exactitude.  Ces  remarques  peu- 
vent s'appliquer  aux  expériences  de  MM.  Pavy,  Meissner, 
Rîtter,  Schiff,  LusSana,  etc.  Ces  auteurs  ont  évidemment 
été  frappés  par  ce  fait,  surprenant  au  premier  abord,  de 
l'augmentation  rapide  du  sucre  hépatique.  Ils  ont  vu  un 
morceau  de  foie,  pauvre  en  sucre  au  moment  ou  il  était 
pris  sur  l'animal  vivant,  s'enrichir  considérablement  de 
matière  sucrée  en  quelques  minutes.  Alors  ils  ont  sup- 
posé que  ce  sucre  s'était  produit  par  le  fait  de  la  sépara- 
tion du  foie  de  Torganisme  sous  l'influence  d'une  cause 
mortelle  mystérieuse,  par  l'absence  de  l'influx  nerveux  ou 
par  la  production  d'un  ferment  cadavérique. 

Aussi  ces  expérimentateurs,  préoccupés  de  leurs  idées 
théoriques,  n'ont-ils  en  rien  précisé  leur  manière  d'opérer. 
Ils  ne  disent  pas  les  quantités  relatives  d'eau  et  de  foie 
qu'ils  ont  employées;  ils  ne  donnent  jamais  les  proportions 
de  sucre  et  se  contentent  de  procédés  de  recherche  qui  ne 
permettent  pas  le  plus  souvent  de  reconnaître  70V0  ^^ 
sucre  dans  le  foie,  et  cela  est  absolument  indispensable  si 
l'on  veut  conclure  avec  exactitude. 

M.  Pavy  (*)  a  trouvé  du  sucre  dans  le  tissu  du  foie  exa- 

(*)  Researches  on  the  nature  and  treatment  of  diabety.  Londres,  t862; 
a«  édition,  1868. 
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miné  immédiatement  sur  Tanimai  vivant,  mais,  pour 
Texpliquer,  il  admet  Thypothèse  qu'il  n'a  pas  agi  assez 
vite  pour  s'opposer  à  V action  cadavérique,  M.  Pavy  n'a, 
d'ailleurs,  jamais  dosé  le  sucre  et  les  quantités  de  foie 
employées  dans  ses  expériences;  il  admet  que  le  sucre  se 
forme  par  Tinfluence  d'un  état  cadavérique  qui  succède 
dans  le  foie  instantanément  à  l'état  vital.  Il  injecte  de  la 
potasse  dans  le  foie  ou  plonge  un  morceau  de  foie  dans 
l'eau  glacée  pour  prouver  que  le  sucre  ne  s'y  fait  plus. 
Le  foie,  dans  ces  conditions,  est  évidemment  dans  un  état 
cadavérique  et,  à  ce  titre,  le  sucre  devrait  s'y  produire. 
Ces  résultats,  on  le  voit,  prouvent,  contre  la  théorie  de 
l'auteur,  et  démontrent  que  la  formation  du  sucre  dans 
le  foie  est  liée  à  l'influence  de  conditions  simplement 
physico-chimiques. 

MM.  Meissner  et  Jager  ont  encore  exagéré  les  idées  vita- 
listes  de  M.  Pavy  ;  ils  admettent  un  état  vital  idéale  mysté- 
rieux et  tellement  indéterminé  que  la  moindre  in- 
fluence^ celle  de  l'expérience  elle-même,  peut  le  troubler  et 
donner  naissance  à  du  sucre.  Ces  auteurs  ont  particulière- 
ment insisté  sur  la  rapidité  de  l'opération,  qui,  ainsi  que 
nous  le  savons  maintenant,  n'a  pas  Fimporlance  qu'on  lui 
supposait. 

M.  Schiff  (*)  se  défend  de  partager  les  idées  vitalistes  de 
M.  Pavy,  car,  dit-il,  j'admets  que  c^estla  présence  ou  l'ab- 
sence d'un  ferment  dans  le  foie  qui  produit  ou  non  le 
sucre.  Il  soutient  cependant  que  c'est  la  mort  du  sang  qui 
produit  ce  ferment,  qui  va  ensuite  dans  le  foie  transfor- 
mer la  matière  glycogène  en  sucre.  Les  expériences  de 
M.  Schiff  sur  le  sucre  du  foie  manquent  de  précision;  il  se 
contente  de  dire,  sans  faire  aucun  dosage,  qu'il  a  constaté 
la  présence  ou  l'absence  du  sucre  par  tous  les  moyens  chi- 


(*)  Schiff,  Nouvelles  recherches  sur  la  glycogénie  animale  {Journal  de 
rAnatomie  et  de  la  Physiologie  de  Ch.  Robin,  1866). 
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miques  connus,  ce  qui  est  trop  vague  quand  îl  s'agît  d'ex- 
périences esactes.  Quant  à  sa  théorie  sur  la  formation  du 
ferment,  elle  n'est  appuyée  sur  aucune  preuve  décisive. 
Nous  aurons  à  revenir  sur  cette  critique  lorsque  nous 
nous  occuperons  plus  tard  du  mécanisme  de  la  formation 
du  sucre  dans  le  foie. 

M.  Lussana  (  ^  )  admet  qu'il  n'y  a  pas  de  sucre  dans  le  foie 
lorsqu'il  est  saisi  pendant  la  vie  sur  l'animal  vivant.  Il 
institue,  pour  le  démontrer,  des  expériences  qui  sont  loin 
d'être  Irréprochables  au  point  de  vye  de  la  rigueur  expéri- 
mentale. L'expérimentateur  n'indique  pas  la  quantité  de 
foie  et  d'eau  employée  \  il  dit  qu'il  jette  le  foie  dans  un  grand 
récipient  d'eau  bouillante,  ce  qui  ferait  supposer  qu'il  em- 
ploie beaucoup  d'eau  relativement  k  la  quantité  de  foie;  il 
ajoute  qu'il  fait  bouillir  pendant  une  heure,  ce  qui  peut 
être  un  inconvénient  quand  la  décoction  hépatique  est 
alcaline.  M.  Lussana  emploie  ensuite  le  charbon  animal 
pour  clarifier  la  décoction,  et  il  dit  qu'il  en  emploie  une 
quantité  suiBsante  pour  obtenir  un  liquide  parfaitement 
clair.  Or,  quand  il  s'agit  de  petites  quantités  de  sucre  ou 
de  glycogène  dans  le  foie,  le  charbon  animal  est  un  mau- 
vais moyen^  surtout  quand  on  l'emploie  en  forte  propor- 
tion. Il  retient  de  la  matière  sucrée  et  le  glycogène,  et 
enlève  précisément  la  matière  dont  on  veut  constater 
l'existence. 

M.  Lussana  se  livre  ensuite,  pour  expliquer  la  présence 
de  la  matière  glycogène  dans  le  foie,  à  des  hypothèses  que 
nous  n'examinerons  pas,  parce  qu'elles  sont  dénuées  de 
preuves  et  sont  en  désaccord  avec  nos  connaissances  ana- 
lomiques  sur  la  structure  du  foie.  M.  Lussana  admet  que  la 
matière  glycogène  est  formée  par  les  enveloppes  des  cel- 
lules du  foie  qui  seraient  formées  par  delà  cellulose  végétale* 


{*)  Sulla  fflucosuria  e  suUa  glucogenesi  epatica  (eslr.   dal   vol.    III   del 
Giornaledi  Scienze  medicke,  1875). 


Digitized  by 


Google 


a8o  CL.    BE&MA&D* 

Aucun  hîstologîste  n'admettra  jamais  une  pareille  hypo- 
thèse. 

En  résumé,  la  théorie  cadavérique  de  la  formation  du 
sucre  dans  le  foie  repose  non-seulement  sur  une  fausse  in- 
terprétation des  phénomènes,  mais  elle  est  appuyée  sur  une 
expérimentation  défectueuse,  ainsi  que  vient  de  nous  le  dé* 
montrer  la  critique  des  faits  qu  on  a  allégués  en  sa  faveur. 

Si  maintenant,  après  avoir  fait  la  critique  de  ces  faits, 
nous  examinons  au  fond  et  en  elle-même  la  théorie  cada- 
vérique de  la  formation  du  sucre  dans  le  foie,  nous  recon- 
naîtrons facilement  qu'elle  est  un  reflet  d'anciennes  doc- 
trines vitalistes  qui  ont  considéré  la  vie  comme  une  force 
distincte  et  séparée  des  forces  physico-chimiques  générales. 
Sans  doute,  je  ne  suis  pas  de  ceux  qui  appliquent  brutale- 
ment la  Physique  et  la  Chimie  à  Texplication  des  phéno- 
mènes de  la  vie.  Je  crois  même  avoir  prouvé  qu'il  y  a,  sous 
ce  rapport,  dans  les  êtres  vivants,  des  modalités  d-activité 
phénoménales  qui  leur  sont  spéciales  (  ^  )  ;  mais  j'ai  insisté 
d'un  autre  côté  pour  montrer  que,  dans  tous  les  cas,  les 
fonctions  vitales  puisent  les  conditions  de  leurs  manifesta- 
tions dans  les  lois  physico>chimiques  de  l'organisme,  au 
lieu  d'être  incompatibles  avec  elles.  C'est  donc  avec  éton- 
nement  qu'on  voit  renaître  de  nos  jours  ce  vitaiisme  sur- 
anné qui  oppose  encore  aux  forces  physico-chimiques  des 
forces  vitales  imaginaires  et  qui  nous  représente  la  ^vie  et 
la  mort  comme  deux  puissances  occultes  et  ennemies  se  dis- 
putant le  corps  dans  une  lutte  incessante.  La  vie  et  la  mort 
ne  sont  pas  des  forces  réelles  se  substituant  l'une  à  l'autre, 
elles  représentent  des  entités  de  notre  esprit  que  nous  ne 
pouvons  ni  saisir  ni  séparer.  Il  n'y  a  pas  à  les  faire  inter- 
venir dans  l'explication  des  phénomènes  de  l'être  animé, 
ce  sont  là  des  doctrines  vitalistes  d'un  autre  âge.  La  cause 


(*)  Foir  mon  Rapport  sur  les  progrès  de  la  Physiologie  générale;  1867. 
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première  de  la  vie  nous  échappe  et  U0U8  échappera  comme 
la  cause  première  de  toule  chose  ;  mais  la  connaissance  du 
mécanisme  des  phénomènes  vilaux  et  leur  explication 
appartiennent  à  la  Science.  La  Physiologie  depuis  long- 
temps nous  a  appris  comment  nous  devons  les  comprendre. 
J'aurai  sans  doute  Toccasion  de  traiter  plus  tard  ces  ques- 
tions importantes  -,  pour  le  moment  je  veux  établir  seule* 
ment  que  la  machine  vivante  organisée  n'est  point  animée, 
comme  on  a  pu  le  croire,  par  un  principe,  par  une  force 
vitale  pouvant  être  localisée  dans  un  siège  spécial, d'où  elle 
rayonne  et  fait  agir  chaque  partie  du  corps*  L'analyse  phy- 
siologique des  manifestations  fonctionnelles  de  F  être  vi- 
vant démontre  au  contraire  que  la  vie  est  partout,  incarnée 
dans  les  propriétés  spéciales  de  chaque  organe,  de  chaque 
tissu,  de  chaque  élément  de  tissu. 

U  y  a  en  réalité  deux  choses  à  considérer  dans  l'orga- 
nisme vivant:  i^  les  propriétés  physiologiques  ou  physico- 
chimiques inhérentes  à  chaque  tissu  *,  a°  les  fonctions 
ou  manifestations  vitales  exigeant  l'activité  d'un  certain 
nombre  de  ces  propriétés  reliées  entre  elles  par  un  con- 
sensus harmonique. 

La  cause  qui  détruit  un  rouage  organique  important 
produit  la  mort,  en  ce  sens  qu'elle  fait  cesser  ces  fondions 
en  brisant  le  mécanisme  qui  coordonne  les  propriétés  des 
organismes  dans  leur  jeu  fonctionnel  réciproque^  mais  les 
organes  et  les  tissus  restent  encore  longtemps  doués  des 
propriétés  de  la  vie.  Une  blessure  profonde  du  cœur,  du 
poumon  par  exemple,  fait  cesser  la  vie,  parce  que  la  lésion 
a  détruit  les  fonctions  circulatoire  et  respiratoire  néces- 
saires à  Fentretien  du  mécanisme  vital  de  l'organisme; 
mais  cette  cessation  de  la  vie  de  l'grganisme  total,  qui  a 
été  instantanée,  a  fait  disparaître  la  fonction,  mais  elle  ne 
saurait  pour  cela  détruire  subitement  les  propriétés  phy- 
siologiques qui  sont  inhérentes  aux  tissus  et,  aux  liquides 
organisés.  Pendant  un  certain  temps  encore,  quoique  le 
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corps  soit  devenu  imtûobile  et  que  les  fonctions  sensorielles 
et  motrices  aient  cessé  d'exister,  les  muscles,  les  nerfs  n'en 
conservent  pas  moins  leurs  propriétés  physiologiques  \  les 
muscles  se  contractent  sous  TinAuence  des  nerfs  et  conti- 
nuent à  respirer,  à  absorber  de  Toxygène  et  à  rendre  de 
l'acide  carbonique.  Le  sang  garde  encore  longtemps  après 
que  les  fonctions  de  la  circulation  et  de  la  respiration  ont 
cesser  d'exister  ses  propriétés  respiratoires  et  vivifiantes  5 
de  même  les  sucs  gastriques,  intestinaux  exercent  leurs 
propriétés  digestives,  les  glandes  continuent  à  former  les 
principes  caractéristiques  de  leur  sécrétion,  etc.  Dira-t-on 
alors  que  toutes  ces  propriétés  physiologiques  inhérentes 
aux  tissus  et  aux  liquides  que  l'on  constate  après  la  ces- 
sation des  fonctions  sont  des  propriétés  cadavériques  sur- 
venues sous  Tinfluence  de  la  mort  et  qu'elles  n'existaient 
pas  pendant  la  vie?  Une  semblable  distinction  serait  évi- 
demment fausse  et  absurde.  Le  foie,  comme  tous  les  autres 
tissus,  continue  à  faire  après  la  mort  ce  qu'il  faisait 
pendant  la  vie.  Pour  lui  pas  plus  que  pour  les  autres 
tissus  ce  n'est  un  phénomène  cadavérique  ;  sa  pro- 
priété glycogénique  représente  au  contraire  l'activité  vitale 
du  tissu  qui  persiste  et  ne  s'éteint  qu'un  certain  temps  après 
la  mort,  lorsque  la  constitution  physico -chimique  de  la 
matière  organisée  s'altère. 

En  réalité,  la  force  vitale  ou  Tétat  cadavérique  n'ont 
rien  à  faire  pour  nous  expliquer  la  formation  du  sucre.  11 
n'y  a  que  des  conditions  physico-chimiques  à  considérer, 
et  ces  conditions  .agissent  identiquement  pendant  la  vie  et 
après  la  mort.  Pendant  la  vie,  le  sucre  qui  se  forme  dans 
le  foie  reste  en  faible  proportion,  parce  qu'il  est  incessam- 
ment emporté  par  le  sang  qui  circule  dans  l'organe  5  après 
la  mort,  au  contraire,  le  sucre  augmente  et  s'accumule 
dans  le  tissu  hépatique,  parce  que  le  sang  ne  lave  plus  le 
foie.  Pendant  la  vie  comme  après  la  mort,  la  propriété 
glycogénique   exige    une    certaine  température   pour  se 
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manifester.  Chez  les  animaux  hibernants  engourdis  on 
chez  les  animaux  à  sang  chaud  refroidis  par  la  section  de 
la  moelle  épinière,  comme  je  l'aï  observé  il  y  a  long- 
temps, la  formation  du  sucre  s^at ténue  on  cesse  dans  le 
foiepour  se  réveiller  et  reparaître  quand  la  température  de- 
vient plus  élevée.  Si  Ton  sépare  le  foie  d\in  animal  ré- 
cemment mort  et  qu'on  refroidisse  par  une  circulation  ar- 
ti6cielle  un  de  ses  lobes,  tandis  qu'on  maintient  l'autre  à 
une  douce  chaleur,  on  verra  la  glycogénèse  marcher  rapi- 
dement dans  le  lobe  réchauffé  et  s'amoindrir  et  dispa- 
raître dans  le  lobe  refroidi^  pour  réapparaître  si  l'on  vient  à 
renverser  les  conditions  de  température.  On  n'oserait  cer- 
tainement pas  conclure  que  dans  ce  cas  il  y  a  un  lobe 
hépatique  qui  soit  plus  vivant  ou  plus  cadavérique  que 
l'autre.  On  voit  les  conséquences  étranges  auxquelles 
nous  serions  conduits  par  cette  théorie,  qui  ne  supporte 
pas  l'examen  critique  et  ne  doit  pas  nous  arrêter  plus  long- 
temps. 

La  continuation  de  la  propriété  glycogénique  du  foie  n'a 
donc  rien  qui  doive  nous  surprendre  ;  c'est  le  contraire 
seul  qui  eut  pu  nous  étonner,  puisqu'il  s'agit  là  d'un  phé- 
nomène physiologique  général  qui  appartient  à  tous  les 
tissus  du  corps  sans  exception. 

En  résumé,  de  toutes  les  considérations  qui  précèdent 
nous  tirerons  les  conclusions  suivantes  : 

1°  La  propriété  glycogénique  est  inhérente  au  tissu 
du  foie  comme  toutes  les  autres  propriétés  sont  inhérentes 
à  leurs  tissus  respectifs  ; 

2**  Cette  propriété  glycogénique  se  manifeste  pendant 
la  vie  et  un  certain  temps  après  la  mort,  comme  cela  a  lieu 
pour  toutes  les  autres  propriétés  de  tissu. 

3°  La  cessation  de  la  vie  totale  de  l'organisme  fait 
disparaître  la  fonction  de  l'appareil  hépatique  comme 
toutes  les  fonctions  des  autres  appareils  de  l'organisme, 
mais  elle  laisse  persister   la  propriété  glycogénique  qui 
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n'est,  comme  toutes  les  autres  propriétés  des  tissos^  que  le 
résultat  d'une  nutrition  antérieure  (*)• 

4^  La  propriété  glycogénique  animale  se  présente  a 
notre  étude  dans  des  conditions  physiologiques  et  physico- 
chimiques identiques  à  celles  de  toutes  les  autres  propriétés 
des  tissus  de  ^organisme  vivant  ;  d^où  il  résulte  que  nous 
pourrons  étudier  la  gljcogénèse  post  mortem  artificielle 
comme  nous  étudierons  les  digestions  post  mortem  artifi^ 
cielles,  les  sécrétions  post  mortem  artificielles  y  et  la  con^ 
traction  musculaire  post  mortem  artificielle  sur  les  organes 
d*un  animal  récemment  mort. 

Nous  n'aurons  donc  à  introduire  dans  ces  études  l'in- 
fluence d'aucune  force  vitale  ni  cadai^rique,  mais  seule- 
ment Texamen  attentif  des  conditions  physiologiques  et 
physico-chimiques  particulières  au  tissu  hépatique.  Ce 
sera  l'objet  d'un  prochain  travail. 


%««%%»«^M«V«%' 


DÉVELOPPEMENT  COMPARATIF 
DE  L'ASPERGILLOS  GLADGDS  ET  DE  L'ASPERCILLVS  N1«ER 

DANS     UN     MILIEU     ARTIFICIEL; 

Par  m.  GAYON. 


M.  Pasteur  a  montré  depuis  longtemps  que  les  orga- 
nismes les  plus  simples,  tels  que  la  levure  de  bière,  les 


(*)  La  nutrition  cesse  dans  tous  les  tissus  au  moment  de  la  mort,  de 
sorte  qu'ils  ne  peuvent  manifester  leurs  propriétés  pose  mortem  qu'en  dé- 
truisant les  matériaux  antérieurement  accumulés.  Le  tissu  hépatique  con- 
tinue à  faire  du  sucre  pendant  un  temps  proportionnel  à  la  quantité  de 
matière  glycogène  antérieurement  formée,  muis  il  n'en  forme  plus.  Cet  re- 
marques s'appliquent  à  tous  les  tissus  gljindulaires,  musculaires,  etc. 
J'aurai  occasion  de  traiter  avec  détail  ces  questions  quand  je  m'occuperai 
du  mécanisme  intime  de  la  formation  du  sucre  dans  le  l'oie. 
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bactéries,  les  vibrions  et  même  des  êtres  plos  complexes, 
les  Mucédinées  par  exemple,  peuyent  vivre  dans  des  mi- 
lieux exclusivement  composés  de  substances  chimiques 
défioies. 

M.  J.  Raulin  a  étendu  ces  recherches  en  déterminant  le 
milieu  artificiel  complet  où  vit  V jispergMus  niger.  Il  a 
trouvé  que  cette  moisissure  atteint  son  développement 
maximum  dans  le  milieu  suivant  (^)  : 

Eau i5oo 

Sucre  candi 50 

Acide  tartrique 4 

Azotate  d'ammoniaque 4 

Phosphate  d'ammoniaque 0,60 

Carbonate  de  potasse o  ,60 

Carbonate  de  magnésie 0,60 

Sulfate  d'ammoniaque 0,26 

Sulfate  de  zinc 0,07 

Sulfate  de  fer 0,07 

Silicate  de  potasse o ,  07 

En  semant  sur  la  liqueur  précédente  quelques  spores 
di  /ispergillus  niger,  M.  J.  Raulin  a  obtenu  en  six  jours, 
à  la  température  de  35  degrés  et  dans  un  air  humide, 
a5  grammes  de  moisissure  à  Tétat  sec.  C'est  à  très-peu  près 
le  rendement  théorique  maximum  que  peut  donner  la 
même  quantité  de  matières  nutritives. 

Comme  il  y  aurait  un  très-grand  intérêt  à  connaître  le 
milieu  artificiel  approprié  à  la  vie  de  chaque  plante,  j'ai 
cherché  d'abord  si  le  milieu  bien  défini  de  M.  J.  Raulin 
conviendrait  également  à  deux  moisissures  d'espèces  très- 
voisines  :  VjispergiUus  glaucus  et  VAspergillus  niger. 

Les  résultats  que  je  rapporte  ici  ont  été  obtenus  à  la  tem- 
pérature de  25  degrés. 

(')  Raulin,  Études  chimiques  sur  la  i;égécation,  p.  iij  ;  1870. 
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Dans  des  expériences  de  ce  genre,  il  importe  d'opérer 
toujours  avec  des  espèces  bien  isolées^  aussi  les  liqueurs 
ont-elles  été  chauffées  à  loo  degrés  après  leur  préparation, 
les  vases  passés  dans  Peau  bouillante  au  moment  de  leur 
emploi,  chaque  moisissure  enfin  débarrassée  de  toutes 
productions  étrangères  par  des  cultures  successives  sur  des 
liquides  purifiés  et  maintenus  au  contact  de  l'air  pur. 

Les  vases  que  j'ai  employés  sont  des  cuvettes  de  photo- 
graphe, en  porcelaine,  pouvant  contenir  aisément 5oo  cen- 
timètres cubes  de  liquide.  Après  Tensemencement  des 
spores,  elles  étaient  recouvertes  d'une  lame  de  verre  repo- 
sant sur  deux  baguettes  de  verre,  et  le  tout  était  mis  dans 
une  éluve  à  la  température  constante  de  a5  degrés.  Les 
lames  de  verre  empêchaient  une  évaporation  trop  rapide, 
sans  priver  les  plantes  de  l'air  nécessaire  à  leur  dévelop- 
pement. 

Dans  ces  conditions,  V Aspergillus  glaucus  se  déve- 
loppe avec  beaucoup  plus  d'intensité  que  V Aspergillus 
nîger.  Ainsi,  par  exemple,  les  poids  de  récoltes  obtenues 
au   bout    de    cinq  jours    ont    été,    après  dessiccation   à 

loo  degrés  : 

I.  II.  m. 

Avec  V  Aspergillus  glaucus . 

Avec  yjspeigillus  niger.  .  . 

Rapports  Je  ces  poids  .  . 

Dans  la  dernière  expérience,  le  poids  de  plante  s'est  no- 
tablement accru,  soit  parce  que  les  spores  ensemencées 
étaient  plus  jeunes,  soit  parce  que  Thumidité  de  l'étuve 
était  augmentée  par  l'évaporation  d'un  mince  filet  d'eau 
qui  coulait  constamment  à  la  partie  inférieure. 

L'aspect  des  moisissures  pendant  leur  végétation  peut 
faire  prévoir  les  diflérences  précédentes.  En  effet,  la  couche 
mycélienne  de  V  Aspergillus  glaucus  est  compacte  et  dure  5 
elle  est  bientôt  arrêtée  dans  son  extension  parles  bords  de 
la  cuvette,  et  obligée  de  se  mamelonner,  pendant  qu'elle 


7»5 

er 
10,0 

gr 

4,5 

3,0 

3,0 

3,6 

2.5.  , 

3,3 

4,0 

Digitized  by 


Google 


L^ASPERGILLUS    GLÀtJCUS    ET    I.'asPERGILLUS    NIGER.         287 

se  recouvre  de  fructifications  abondantes.  Au  contraire,  la 
couche  mycélienne  de  V  Aspergillus  niger  est  gélatineuse 
et  molle;  elle  présente  quelques  plages  sans  sporanges  et 
quelques  sporanges  sans  couleur.  En  un  mot,  ces  caractères 
indiquent  une  végétation  facile  de  Y  Aspergillus  glaucus 
et  pénible  de  V Aspergillus  niger.  M.  J.  Raulin  a  montré 
d'ailleurs  que  cette  dernière  moisissure  n'alteint  son  maxi- 
mum d'accroissement  qu  à   la  température  de  35  degrés. 

Les  liquides  sous-jacents  éprouvent  des  modifications 
correspondantes.  J'ai  étudié  particulièrement  les  variations 
de  Tacidité  et  du  sucre.  Voici  des  exemples  : 

1^  Fariation  de  r acidité,  —  L'acidité  a  été  déterminée 
chaque  jour  avec  de  Teau  de  chaux  sur  lo  centimètres 
cubes  de  liqueur.  Ce  sont  des  centimèti^es  cubes  d'eau  de 
chaux  qui  sont  dans  le  tableau  suivant  : 

Aspergillus  Aspergillus 

glaucus.  niger. 

ce  ce 

i6  janvier 6  6 

l'j       u     6  6 

i8      »     8,2  8,o 

19  «     2,7  12,2 

20  »      2,0  l5,2 

21  »        1,7  19,5 

Volume  initial  du  liquide.     5oo  5oo 

Volume  final  du  liquide.  .      264  3 10 

D'après  cela,  l'acidité  peut  se  représenter  par  les  volumes 
d'eau  de  chaux  suivants  : 

Aspergillus  glaucus.                   Aspergillus  niger. 
ce  ce 

Acidité  totale  avant,    3oo     3oo 

Acidité  totale  après       4^      ^^4 

Acidité  disparue .  .      255     Acidité  apparue.     3o4 

a**  Variation  du  sucre.  —  Le  sucre  a  été  déterminé  avec 
5  centimètres  cubes  de  la  liqueur  de  Fehling  sur  le  liquide 
étendu  de  dix  fois  son  volume  d'eau  distillée.  Ce  sont  les 
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.  volumes  de  la  liqueur  étendue  qui,  sont  dans  le  tableau 
ci-dessous  : 

Aspergillus  Aspergillus 

glaucus  niger. 

ce  ce 

20  janvier 7  7 

21  »     6,2  6,6 

22  »     5,6  6,3 

a3      *»     7,3  7,0 

24  »     >2,3  7,2 

25  » 19,0  7,4 

Velume  initial  du  liquide .     5oo  5oo 

Yolume  final  du  liquide.  .      253  370 

D'après  cela,  on  peut  représenter  le  sucre  total  par  le 
volume  de  liqueur  cupropotassique  capable  de  le  détruire, 
ce  qui  donne  : 

Aspergillus  AspergiHus 

glaucus.  niger. 

ce  ce 

Sucre  total  avant 357 1  357 1 

Sucre  total  après 666  25oo 

Sucre  disparu 2905  107 1 

Ainsi,  pendant  la  végétation  de  VAspergillus  glaucus, 
le  sucre  et  Tacide  tartrique  disparaissent  en  grande  quan- 
tité; au  contraire,  pendant  la  végétation  de  VAspergillus 
niger,  le  sucre  disparait  en  petite  quantité,  et  il  se  forme 
des  acides  nouveaux,  dont  la  quantité  égale,  dans  mes  ex- 
périences, celle  qui  existait  déjà  dans  la  liqueur. 

Dans  un  autre  travail,  je  ferai  connaître  la  nature  de 
ces  acides,  et  j'étudierai  le  développement  comparatif  des 
moisissures  précédentes  à  la  température  de  35  degrés, 
c*est-à-dire  dans  les  conditions  normales  où  V Aspergillus 
niger  atteint^  d*après  M.  J.  Raulin,  son  développement 
maximum. 
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SUR  QUELQUES  COMBiNAISOKS  NOUVELLES  DE  L'ACIDE 
SULPOGYANIQUE; 

Par  m.  Pierre  MIQUEL. 


INTRODUCTION. 

L'histoire  des  composés  dérivés  de  Tacide  sulfocyaaique 
est  déjà  très-riche  de  données  intéressantes.  Les  faits  nou- 
veaux consignés  dans  ce  travail  viennent  ajouter  quelques 
pages  de  plus  à  un  Chapitre  de  la  Chimie,  trop  étendu  pour 
qu'il  me  soit  possible  de  le  résumer.  Je  me  contenterai 
donc  d'exposer  les  expériences  dirigées  dans  cette  vpie,  les 
résultats  obtenus  et  leurs  liens  les  plus  immédiats  avec  les 
faits  déjà  établis. 

Le  présent  travail  est  divisé  en  deux  Parties  : 

L'une  d'elles  est  consacrée  à  la  description  d'une  nou- 
velle classe  d'éthers  sulfocyaniques  se  rapprochant  beau- 
coup parleur  constitution  des  éthers  de  MM.  Cahours  et 
Hofmann. 

Cette  Partie  est  elle-même  divisée  en  trois  Chapitres  : 

Le  premier  est  affecté  à  l'étude  des  sulfocyanates  et  des 
sulfocarbimides  à  radicaux  acides. 

Le  second  traite  de  l'action  de  l'ammoniaque  et  des 
aminés  primaires  sur  ces  premiers  composés. 

Enfin  le  troisième  est  réservé  à  la  description  des  com- 
binaisons que  forment  ces  mêmes  corps,  quand  on  les  sou- 
met à  l'action  directe  des  alcools  et  des  phénols  mono-ato- 
miques. 

Cette  division  a  l'avantage  de  réunir  dans  un  même 
groupe  les  composés  pourvus  d'une  constitution  semblable 
et  de  fonctions  chimiques  analogues. 

^AR.  d€  GAim.  01  de  Phys;  5«  série,  t.  XL  (Juillet  1877.)  19 
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Dans  la  seconde  Partie  j'étudie  quelques  composés  nou- 
veaux résultant  de  l'action  des  chlorures  des  métalloïdes 
sur  les  sulfocyanates  métalliques. 


PREMIERE  PARTIE. 

SULFOCYANATES  A  RADICAUX  ACIDES. 

Les  premiers  éthers  sulfocyaniques  furent  préparés  en 
1846  par  M.  Cahours(^  )^  qui  les  obtint  en  distillant  le  sul- 
focyanate  de  potassium  avec  les  sels  alcalins  des  éthers  sul- 
furiques  acides.  Hofmann(^)  décrivit  quatorze  ans  plus 
tard  les  isomères  de  ces  éthers,  les  huiles  de  moutarde,  au- 
jourd'hui nommées  sulfocarbimides  alcooliques  ou  phéno- 
ligues.  Les  travaux  d^Hofmann  avaient  été  précédés  de  la 
découverte  des  éthers  cyaniques(')  et  Ton  sait  tout  le  parti 
qu'en  sut  tirer  l'illustre  savant  qui  la  fit.  M.  Cloëz(*)  vînt 
à  son  tour  combler  une  lacune  importante  :  il  nous  apprit 
à  préparer  les  vrais  éthers  cyaniques,  qui  sont  à  ceux 
de  M.  Wurtz  ce  que  les  éthers  de  M.  Cahours  sont  aux 
huiles  de  moutarde.  Il  est  peu  de  sujets  qui  aient  été  à  la 
fois  explorés  par  de  si  habiles  chimistes  :  aussi  semble- 
t-il  épuisé. 

Parallèlement  aux  éthers  sulfocyaniques,  on  peut  placer 
les  éthers  sulfocyaniques  à  radicaux  d'acides.  Depuis  long- 
temps leur  préparation  avait  été  l'objet  de  recherches 
infructueuses  de  la  part  d'un  certain  nombre  de  chimistes 
alleniands. 


(  *  )  Cahours,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XVIIÎ,  p.  264 . 
(*)  HOFHANN»  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^    3®   série,    t.    XLII, 
p.  200. 

(")  WcRTZ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLII,  p.  43. 
(*)  Cloez,  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  août  1866. 
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Limprîcht  étudia  le  premier  Taction  des  chlorures  des 
radicaux  acides  sur  le  spifocyanate  de  potassium,  mais  îl 
abandonna  ses  travaux  devant  Timpossibilité  où  il  était  de 
modérer  la  violence  des  réactions  ;  il  faut  le  dire  aussi,  il  se 
contenta  d'opérer  sur  les  sulfocyanates  alcalins,  comme  l'ont 
fait  après  lui  tous  ceux  qui  se  sont  occupés  de  cette  ques- 
tion. Quadrat  (•)  décrivit,  sous  le  nom  àe  suif ocy anale  de 
benzojle,  un  composé  qui  n'en  avait  ni  les  propriétés,  ni 
la  composition.  Nencki  et  Leppert  (*),  dans  le  but  d'isoler 
le  sulfocyànated'acétyle,  flrent  réagir  l'anhydride  acétique 
sur  le  sulfocyanate  d'ammonium^  mais  ils  n'obtinrent  dans 
celte  expérience  que  de  l'acide  acélylpersulfocyanique , 
de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'oxysulfure  de  carbone  et  de 
l'acétamide.  Lœssner  (^),  reprenant  dans  des  conditions 
différentes  les  essais  de  Limpricht,  parvint  à  préparer  une 
combinaison  de  la  benzoyisulfocarbimide  avec  l'alcool 
éthylique,  sans  qu'il  pût  toutefois  isoler  le  corps  qui 
faisait  l'objet  de  ses  recherches.  Rathke  et  Schoefer(*) 
obtinrent,  en  traitant  en  vase  clos  à  i4o  degrés  l'acide 
amidobenzoïque  par  le  chlorure  de  sulfocarbonyle ,  un 
composé  amorphe,  auquel  ils  donnèrent  le  nom  d'huile 
de  moutarde  benzoïque  et  qui  n'est,  suivant  toute  pro- 


(*)  Quadrat,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  LXXI,  p.  i^. 
C'était  en  ajoutant  à  de  Thydrure  de  benzoyle  de  Tammoniaque  aqueuse 
et  du  sulfure  de .  carbone  que  ce  chimiste  obtenait  une  substance  cristal- 
lisée C'H'AzS,  à  laquelle  le  nom  de  sulfocyanate  de  benzojrle  semble  avoir 
été  donné  au  hasard  j  de  l'aveu  de  l'auteur,  ce  corps  est  dépourvu  d'oxy- 
gène, ce  qui  me  dispense  d'entrer  dans  de  plus  longs  détails.  J'ajouterai 
cependant  que  le  Mémoire  de  M.  Quadrat  a  été  vivement  critiqué  par 
Laurent  {Comptes  rendus  des  travaux  de  Chimie ^  p.  86;  i85o)  et  que 
Gerhardt,  dans  son  Traité  de  Chimie  organique,  t.  III,  p.  202,  y  relève  des 
erreurs  matérielles  propres,  à  infirmer  ce  que  ce  travail  peut  contenir  de 
Traisemblable. 

(')  Nencki  et  Leppert^  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  t.  VI,  p.  902. 

(")  LoESSNBR,  Journ,  f,  pr,  Chem.;  2*  série,  t.  X,  p.  235. 

(*)  Rathkb  et  ScHOEPER,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GLXIX, 
p.  lOI. 
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babilité,  qu'un  polymère  élevé  delà  salicjlsulfocarbimide. 

Enfin  M.  Schûtzenberger  (^),  dans  une  classe  de  com- 
posés fort  voisine  de  celle  qui  nous  occupe,  put  préparer 
le  cyanate  d*acétyle,  ou  plutôt  Tacétylcarbimide,  car  ses 
dédoublements  le  rapprochent  des  éthers  de  M,  Wurlz  et 
l'éloignent  des  vrais  éthers  cyaniques.  Le  mode  de  prépa- 
ration qu'il  en  publia  paraît  général  et  doit  pouvoir  s'ap- 
pliquer, dans  des  conditions  convenables,  à  l'obtention  de 
tous  les  cyanates  et  sulfocyanates  des  radicaux  acides.  C'est 
sur  ces  données  que  je  repris  l'étude  des  réactions  aban- 
données par  Limpricht,  Lœssner,  Nencki  et  Leppcrt,  en 
substituant  aux  sulfocyanates  alcalins  les  sulfocyanates 
métalliques  insolubles,  notamment  le  sulfocyanaie  de 
plomb;  il  m'a  été  alors  possible  d'obtenir  sans  de  trop 
grandes  difficultés  les  éthers  sulfocyaniques  des  principaux 
radicaux  acides.  Pour  rendre  aussi  complètes  qu'il  était  en 
mon  pouvoir  le&  recherches  sur  ces  nouveaux  composés, 
j'ai  cru  devoir  en  emprunter  plusieurs  exemples  aux  séries 
les  mieux  étudiées  de  la  Chimie  organique. 

Dans  la  série  grasse  j'ai  préparé  les  sulfocyanates  d'acé- 
tyle  et  de  buiyryle,  dans  la  série  aromatique  les  isosulfo- 
cyanates  de  benzoyle  et  de  salicyle. 

Obseri^ations  générales  sur  les  éthers  sulfocyaniques 
à  radicaux  acides. 

De  même  que  les  élhers  sulfocyaniques  à  radicaux  d'al- 
cools, les  éthers  sulfocyaniques  à  radicaux  acides  peuvent 
être  divisés: 

1**  En  i^rais  sulfocyanates, 
a°  En  sulfocarbimides. 


(')  Schûtzenberger,    Comptes   rendus  des  séances  de  l'académie  des 
Sciences,  t.  LU,  p.  SSq.  —  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris, 

n»249;i863. 
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La  plupart  des  réactions  générales  établies  parW.  Hof- 
mann  pour  distinguer  les  huiles  de  moutarde  des  éthers  de 
M.  Caliours  subsistent  ici  avec  la  même  rigueur. 

Je  dois  dire  cependant  que  les  vrais  sulfocyanates  à  ra- 
dicaux acides  possèdent  des  propriétés  et  des  modes  de  dé- 
composition qui  semblent  les  éloigner  des  vrais  sulfocya- 
nates alcooliques.  S^ils  en  ont  la  constitution,  ils  sont  loin 
d'en  avoir  la  stabilité^  au  lieu  de  résister  comme  eux  à 
Faction  de  l'eau  surchauffée  à  ttoo  degrés,  cet  agent  les  dé- 
compose à  la  température  ordinaire,  et  tandis  que,  sous  les 
influences  les  plus  puissantes,  les  éthers  de  M.  Cahours  ne 
peuvent  se  scinder  en  acide  sulfocyanique  et.  alcool,  les 
sulfocyanates  à  radicaux  d'acides  sont  remarquables  par  la 
facilité  avec  laquelle  ils  se  saponifient  sous  Taction  de  l'eau 
et  des  alcalis  : 


CAz 
RO 


)  I  S-f-      WO=z^^^  \  S-4-RO'OHC), 


ï^^  !  S-4-2KOa=^^^*  I  S  +  RO'OK  +  H'O. 
RU    )  K.   ) 

Ces  dédoublements  s'effectuent  avec  tant  de  netteté,  ils 
mettent  si  bien  en  évidence  la  constitution  de  ces  éthers, 
qu'il  m'a  paru  superflu  de  recourir  à  d'autres  caractères. 
Il  est  bien  entendu  que  ces  composés  répondent  négati- 
vement aux  réactions  de  leurs  isomères  les  sulfocarbimides 
oxygénées,  mais  je  dois  déjà  faire  à  ce  sujet  des  réserves 
dont  je  justifierai  plus  loin  la  nécessité. 

A  bien  considérer,  les  différences  qui  paraissent  exister 
entre  les  sulfocyanates  à  radicaux  d'acides  et  ceux  à  radi- 
caux d'alcools  ne  sont  que  superficielles;  elles  semblent 


(*)  Je  représente  par  RC  un  radical  acide  mono-atomique  et  par  R'  un 
radical  alcoolique  ou  phénolique  de  même  atomicité. 
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plutôt  tenir  à  la  nature  du  radical  substitué  qu'à  toute 
autre  cause. 

Les  sulfocarbioiîdes  oxygénées  sont  également  peu  sta- 
bles-, Teau  les  décompose  à  froîd  à  la  manière  des  huiles 
de  moutarde,  en  donnant  de  Toxysulfure  de  carbone  et  des 
amides  primaires  : 

^^^|a.  +  h'o=^^;Ja^  +  cso. 

Les  solutions  aqueuses  de  potasse  et  de  soude  provoqueiU 
une  décomposilîon  complexe;  on  retrouve  dans  la  liqueur 
un  sel  alcalin  du  radical  acide,  mais  pas  de  sulfocyanate. 

L'ammoniaque  gazeuse  ou  aqueuse  transforme  ces  com- 
posés en  sulfo-urées  mono-substi tuées  à  radicaux  d'acides. 

Les  aminés  primaires  les  convertissent  à  froid  et  instan- 
tanément en  sulfo-urées  disubstiluées  : 

CS)  iW      ^^lAzH,RO' 

Enfin  les  alcools  gras  et  les  phénols  s'unissent  aussi  à  ces 
sulfocarbimides  pour  donner  naissance  à  des  éthers  d'acides 
sulfocarbamiques substitués  : 

^,^JAz  +  ROH_CSJ^^^, 

On  remarque  une  analogie  frappante  entre  ces  réactions 
et  celles  qui  caractérisent  les  éthers  alcooliques  delasulfo- 
carbimide.  En  général,  ces  combinaisons  s'accomplissent 
dans  des  conditions  physiques  différentes  :  elles  ont  lieu  à 
la  température  ordinaire,  souvent  avec  une  extrême  vio- 
lence. 
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CHAPITRE.  PREMIER. 

SULFOCYANATE    d'aCÉTYLE. 

On  prépare  ce  sulfocyanate  en  introduisant  peu  à  peu, 
dans  un  ballon  renfermant  78  parties  de  chlorure  d'acétyle 
pur,  161  parties  de  sulfocyanate  de  plomb  sec  et  pulvérisé. 
La  réaction,  ne  ae  déclare  pas  à  froid,  mais  il  suffit  de  porter 
le  tout  à  55  degrés  pour  qu'elle  commence  et  s'achève  en 
quelques  minutes.  On  retire  alors  par  distillation  au  bain 
d'huile  la  portion  liquide  qui  surnage  le  chlorure  de 
plomb.  Dans  les  opérations  bien  réussies,  tout  le  chlorure 
d'acétyle  disparaît  et  le  liquide  qui  passe  entre  i3o  et 
i35  degrés  est  du  sulfocyanate  d'acétyle  presque  pur. 

Souvent,  et  dans  des  circonstances  qu'il  m'est  encore  dif- 
ficile de  déterminer,  le  chlorure  d'acétyle  agit  moins  nette- 
ment  sur  le  sulfocyanate  de  plomb,  la  masse  se  colore  for- 
tement et  donne  à.  la  distillation  un  produit  chargé  de 
chlorure  d'acide.  Ce  phénomène  est  d'autant  plus  singulier 
qu'il  se  produit  dans  les  conditions  où  les  mêmes  sub- 
stances donnent  des  rendements  théoriques.  J'ai  lieu  de 
croire  que  les  causes  qui  entravent  quelquefois  cette 
double  décomposition,  tiennent  à  la  présence  d'un  élément 
perturbateur  dont  la  nature  m'échappe. 

Quoi  qu'il  en  soit,  quand  au  commencement  de  la  réac- 
tion la  masse  rougit  par  endroits  isolés  au  lieu  de  présenter 
une  teinte  jaune  uniforme,  on  peut  être  certain  de  l'in- 
succès de  l'opération.  Il  faut  donc  agir  sur  peu  de  matière 
à  la  fois,  recommencer  souvent,  afin  de  multiplier  les 
chances  de  réussite. 

Le  chlorure  d'acétyle  agit  à  la  température  ordinaire  sur 
le  sulfocyanate  de  mercure.  Cette  substitution  au  sel  de 
plomb  aurait  de  grands  avantages  si  l'on  pouvait  retirer 
par  distillation  le  sulfocyanate  formé  ^  mais,  au  delà  de 
100  degrés,  la  masse  noircit  et  le  chlorure  mercurique  dé- 
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truit  complètement  le  sulfocyanate  d'acétyle,  en  donnant 
un  abondant  dégagement  de  cyanogène,  du  soufre,  du  sul- 
fure de  mercure  et  en  régénérant  du  chlorure  d'acétyle,  ce 
qui  peut  se  traduire  par  l'équation 


(c^H^oh) 


HgCl»  =  HgS  4-  2  C'H'OCl  4-  aC Ab4-  S , 


dont  je  ne  puis  garantir  cependant  la  parfaite  exactitude, 
car  le  cyanogène  dégagé  renferme  toujours  des  vapeurs  de 
sulfure  de  carbone. 

On  pourrait  également  employer,  pour  préparer  le  corps 
dont  il  est  question,  le  sulfocyanate  d'argent,  mais  ce  sel 
est  volumineux  et  n'offre  aucun  avantage  pratique. 

Les  sulfocys^nates  alcalins  ne  fournissent  pas  traces  de 
produit;  le  chlorure  d'acétyle  pur  les  attaque  violem- 
ment :  si  on  le  dilue  dans  de  faibles  quantités  d'éther  an- 
hydre, il  ne  les  attaque  plus,  même  après  uneébullition  de 
douze  heures. 

Le  sulfocyanate  d'acétyle  est  un  liquide  légèrement  co- 
loré en  jaune,  très-réfringent,  d^une  odeur  extrêmement 
piquante,  qui  rend  son  maniement  fort  pénible  même  à  des 
températures  inférieures  à  zéro.  Ses  vapeurs  attaquent  les 
yeux  et  provoquent  un  vif  larmoiement.  Sa  densité,  prise  à 
16  degrés,  a  été  trouvée  égale  à  i ,  i5i .  Son  point  d'ébuUi- 
tion  sous  la  pression  normale  est  situé  entre  i3a  et  i33  de- 
grés. Il  distille  en  laissant  toujours  un  résidu  charbon- 
neux, ce  qui  a  mis  obstacle  à  la  prise  de  sa  densité  de  va- 
peur. Il  se  dissout  en  toute  proportion  dans  l'éther  et  le 
sulfure  de  carbone;  Talcool  le  décompose  en  le  dissolvant; 
Teau  ne  le  dissout  pas,  mais  le  détruit  lentement  k  la  tem- 
pérature ordinaire  (^). 


(*)  La  rapidité  avec  laquelle  le  sulfocyanate  d'acétyle  se  décompose  dé- 
pend de  la  quantité  d'eau  ajoutée. 

(Voir  el-€ODtre  la  raite  de  la  aoto.) 
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Soumis  à  Tanalyse,  il  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

I.  a.  Matière o«',269 

Eau o«',  097 

Acide  carbonique o«',35o 

b.  Matière  employée o«',376 

Azote ^i^fS 

Pression 760™" 

Température 10® 

c.  Matière  employée o«',26i 

Sulfate  de  baryum o«',6o8 

II.  û.  Matière  employée o«'',234 

Eau  o" ,069 

Acide  carbonique o*',3o6 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Expériences. 


C. 
H. 
Az. 


I. 

II. 

C'H'AzSO 

35,48 

35,60 

35,65 

3,17 

3,24 

2,97 

13,27 

» 

i3,86 

31,98 

1» 

3i,68 

» 

» 

i5,84 

100,00 

nombres  qui  conduisent  à  la  formule  brute  C'H'AzSO, 
que  Ton  peut  exprimer  ainsi  : 

CAz   } 
C»H»Oi 


Si  cette  quantité  est  faible,  la  décomposition  marche  rapidement  et  de- 
Tient  complète  an  bout  de  douze  heures  enTiron. 

Si  elle  est  considérable,  le  sulfocyanate  d'acétyle  se  détruit  beaucoup 
plus  lentement. 

Ce  fait  s'explique  par  la  mise  en  liberté  de  Tacide  acétique,  qui  agit  à 
son  tour  avec  d'autant  plus  d'énergie  qu'il  se  trouTe  en  solution  plus  con- 
centrée. 
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en  supposant  que  le  groupe  acétyle  a  remplacé  Thydro- 
gène  basique  de  l'acide  sulfocyanique.  Ce  corps  se  com- 
porte, en  effet,  compie  un  vrai  sulfocyanate,  et  si  la  nature 
de  ses  éléments  ne  le  plaçaient  pas  au  sein  de  la  Chimie 
organique,  on  pourrait  le  ranger  à  côté  du  sulfocyanate  de 
silicium,  dont  il  possède  les  caractères  chimiques  les  plus 
généraux.  Comme  ce  dernier,  il  se  décompose  au  contact 
de  l'air  humide,  tache  le  papier,  la  peau  en  rouge  et 
s'hydrate  en  donnant  l'acide  du  radical  et  de  l'acide  sul- 
focyanique 

L'ammoniaque  aqueuse  et  les  alcalis  le  dédoublent  en 
acétate  et  sulfocyanate  alcalin. 

Les  acides  étendus  le  détruisent  rapidement  avec  mise 
en  liberté  des  acides  acétique,  sulfocyanique,  persulfo- 
cyanique,  production  de  sulfure  etd'oxysulfure  de  carbone, 
et  enfin  d'une  substance  jaune  amorphe  rappelant  le  per- 
sulfocyanogène. 

Quand  on  décompose  le  sulfocyanate  d'acélyle  par  l'eau 
bouillante,  il  se  produit  une  certaine  quantité  d'oxysul- 
fure  de  carbone.  La  formation  de  ce  gaz  m'avait  fait  con- 
clure d'abord  à  la  présence  de  l'acétylsulfocarbimide  dans 
le  sulfocyanate  acétylique  (*).  Il  n'en  est  rien*,  Toxysulfure 
de  carbone  qui  prend  naissance  dans  cette  circonstance 
est  dû  uniquement  à  l'action  de  l'acide  acétique  sur  l'acide 
sulfocyanique  mis  en  liberté.  L'expérience  suivante  me 
parait  d'ailleurs  devoir  chasser  tout  doute  à  cet  égard. 

Si  dans  une  éprouvette  pleine  de  mercure  on  fait  passer 
quelques  centimètres  cubes  de  sulfocyanate  d' acétyle  et  un 
nombre  égal  de  centimètres  cubes  d'eau,  le  sulfocyanate 

(  *  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXÏ, 
p.  1309. 
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disparaît  au  bout  de  quelques  jours  sans  donner  lieu  à  un 
dégagement  gazeux  bien  sensible,  et  parmi  les  produits 
de  décomposition  accumulés  au  sommet  de  Téprouvette 
on  trouve  les  acides  acétique,  sulfocyanique,  persulfocya- 
nique,  du  sulfure  de  carbone,  du  persulfocyanogène  sans 
quantité  appréciable  d^acétamide;  l'absence  de  ce  der- 
nier composé  et  de  l'oxysulfure  de  carbone  montre  que 
le  sulfocyanate  d'acétyle  était  dépourvu  d^isomère.  Son 
point  d*ébullition,  d'une  fixité  remarquable,  pouvait  éga- 
lement le  faire  prévoir. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode  détruisent  ce  sulfocyanate 
en  donnant  des  vapeurs  chlorhydriques,  bromhydriques, 
iodhydriques  et  des  produits  solides  très-complexes.  Si 
ces  métalloïdes  ne  peuvent  donner  par  leurs  actions  directes 
des  dérivés  de  substitution,  on  peut  espérer  que  les  chlo- 
rures de  chloracétyle,-  de  bromacélyle,  etc.,  fourniront 
des  sulfocyanates  de  même  nom. 

SULFOCYANATE    DE    BUTYRTLE. 

Il  serait  inutile  de  répéter,  en  ce  qui  touche  la  prépa- 
ration de  ce  sulfocyanate,  ce  qui  vient  d'être  dit  pour  son 
homologue,  car  elle  est  en  tout  point  semblable.  Je  me 
bornerai  à  indiquer  succinctement  quelques-unes  de  ses 
propriétés  physiques. 

Ce  composé  est  un  liquide  très -réfringent  doué  d'une 
odeur  vive  excessivement  désagréable*,  il  bout  vers  180  de- 
grés ;  à  cette  température,  il  distille  péniblement  et  se 
décompose  en  majeure  partie.  Sous  l'action  de  F  eau,  il 
donne  de  Tacide  butyrique  et  de  l'acide  sulfocyanique. 

L'analyse  de  ce  corps  n'a  pas  été  faite,  mais,  d'après  ses 
dédoublements,  ses  propriétés  et  ses  réactions,  je  n'hésite 
pas  à  lui  attribuer  la  formule  suivante  : 

CAzj 
C*  H'  O  I 
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BENZOTLSULFOCÂ.RBIMIDE. 

Quand  on  verse  du  chlorure  de  benzoyle  sur  du  sulfo- 
cyanate  de  potassium,  une  réaction  violente  se  déclare 
immédiatement,  et  il  passe  à  la  distillation  de  Tacide  car- 
bonique, du  sulfure  de  carbone  et  du  benzonitrile. 

Il  n'en  est  pas  de  même  quand  on  fait  agir  le  chlorure 
de  benzoyle  sur  les  sulfocyanates  de  plomb,  d'argent  ou  de 
mercure  ;  l'action,  lente  à  froid,  devient  rapide  avec  le  con- 
cours d'une  température  élevée. 

Suivant  les  prévisions,  cette  double  décomposition  aurait 
dû  fournir  du  sulfocyanate  de  benzoyle  et  du  chlorure  de 
plomb 

'"p'bh--<=""».°='(c."Ôh)*'""="- 

Les  choses  ne  se  passent  pas  ainsi  ;  on  obtient  de  la  ben- 
zoylsulfocarbimide  et  du  chlorure  de  plomb 

^'11.>»  +  .C'H^0,C,  =  a(^,^f^«JAz)+PbCI.. 

Pour  préparer  cette  sulfocarbimideen  quantités  notables, 
on  fait  digérer  pendant  quelques  jours,  en  vase  parfaite- 
ment bouché  et  à  la  température  ordinaire,  7  parties  de 
chlorure  de  benzoyle  exempt  d'oxychlorure  de  phosphore, 
sur  8  parties  de  sulfocyanate  de  plomb;  l'expérience  a 
prouvé  que  ce  contact  prolongé,  ou  plutôt  ce  commence- 
ment d'action,  favorise  beaucoup  le  rendement.  Après 
ce  délai  le  mélange  est  maintenu  pendant  un  quart 
d'heure  à  vingt  minutes  dans  un  bain  d'huile  porté  à 
160  degrés.  La  masse  refroidie  est  ensuite  épuisée  par 
l'éther  anhydre  dans  un  appareil  convenablement  disposé. 
L'éther  chassé  par  distillation  et  évaporation  sous  pression 
réduite,  on  rectifie  dans  le  vide  le  liquide  sirupeux  qui 
reste  comme  résidu;  car,  sous  la  pression  ordinaire  et 
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au-dessus  de  aoo  degrés,  il  se  décompose  en  fournissant 
des  torrents  d'oxysulfure  de  carbone.  Pour  opérer  cette 
rectification  dans  le  vide,  je  me  suis  servi  d'une  petite 
trompe  qui  avait  l'important  avantage  d'enlever  sans  relâche 
les  gaz  provenant  d'une  décomposition  partielle.  On 
recueille  le  liquide  qui  passe  entre  200  et  210  degrés,  on 
le  lave  rapidement  afin  de  le  priver  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  qu'il  pourrait  contenir,  puis  on  le  sèche  sur  du  chlo* 
rure  de  calcium  pulvérisé. 

Le  corps  que  l'on  obtient  par  cette  méthode  est  de  la 
benzoylsulfocarbimide  pure  ^  soumis  à  l'analyse,  il  a  fourni 
les  chiffres  suivants  : 

I.  a.  Matière  employée o«',355 

Eau o«',ioi 

Acide  carbonique ©"jV^g 

b.  Matière  employée o*',4i2 

Azote 3o«^%8 

Pression rj^tam. 

Température 11** 

c.  Matière  employée o^'ja^S 

•    Sulfate  de  baryum o«', 874 

II.  fl.  Matière  employée o*'>i97 

Eau o«',o58 

Acide  carbonique 6^^  ^^7,1 

b.  Matière  employée 0*^,290 

Sulfate  de  baryum o«',266 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Expérience. 
I.  IL  C«H»AzSO. 

C 58, 3i        58,42        58,90 

H 3,16  3,27  3,07 

Az 8,98  »  8,59 

S 18,67       191^2      19,63 

O..... »  •  9>8i 

100,00 
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d'où  la  formule  brute  C'H'AzSO,  qu'on  peut  aussi  tra- 
duire par  r expression 

La  benzoylsulfocarbiniide  est  un  liquide  jaune  très- 
réfringent,  doué  d'une  saveur  acre  et  d'une  odeur  piquante 
rappelant  un  peu  celle  de  l'essence  d'amandes  amères. 
Sa  densité,  prise  à  i6  degrés,  a  été  trouvée  égale  a  i ,  197. 
L'air  humide  l'altère  plus  difficilement  que  les  sulfocya- 
nales  précédents  :  avec  le  temps  elle  rougit,  se  trouble  et 
se  polymérise  partiellement. 

L'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  la  dissolvent 
en  toute  proportion.  L'alcool  absolu  la  dissout  également, 
et  ne  tarde  pas  à  s'y  combiner. 

L'eau  bouillante  dédouble  rapidement  la  benzoylsulfo- 
carbimide  en  benzamide  et  oxysulfure  de  carbone 


La  solution  de  benzamide  qui  résulte  de  cette  décompo- 
sition ne  rougit  pas  les  sels  de  fer  au  maximun^  et,  quand 
on  opère  avec  la  benzoylsulfocarbimidepure,  la  quantité 
de  benzamide  obtenue  est  à  peu  de  chose  près  théorique. 

lo  grammes  de  ce  composé  ont  donné  j^^,^2,  de  benza- 
mide fusible  à  116  degrés,  tandis  que  le  calcul  en  faisait 
prévoir  yS'^oô.  Il  est  donc  certain  que  cette  nouvelle  sulfo- 
carbimide  ne  contient  pas  de  traces  appréciables  de  son 
isomère,  le  sulfocyanate  de  benzoyle. 

Le  gaz  ammoniac  et  l'ammoniaque  aqueuse  la  trans- 
forment intégralement  en  benzoyle  sulfo-urée. 

Les  ammoniaques  composées  donnent  avec  elles  des 
sulfo-urées  mixtes  contenant  à  la  fois^  le  radical  benzoyle 
et  un  radical  alcoolique. 

Enfin  les  alcools  s'y  combinent  en  fournissant  les  éthers 
de  l'acide  benzoylsulfocarbamique. 


Digitized  by 


Google 


DE   l'acide    SULFOGYÀNIQUE.  3o3 

Métabenzoyhulfocarhimide, 

La  benzoylsulfocarbîmide  récemment  distillée  laisse 
déposer  au  bout  de  quelques  semaines,  souvent  au  bout  de 
quelques  jours,  une  substance  jaune  orangé,  dont  la 
quantité  augmente  progressivement  et  finît  par  envahir 
tout  le  liquide. 

Pour  purifier  ce  nouveau  composé,  il  suffit  de  l'exprimer 
énergîquement  et  de  le  traiter  à  plusieurs  reprises  par 
l'eau  bouillante  et  l'alcool  concentré. 

Desséchée  à  l'éluve  à  loo  degrés,  cette  substance  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  amorphe,  insipide, 
d'une  odeur  faible  et  aromatique.  Vers  i6o  degrés,  elle 
fond  en  un  liquide  incolore  restant  longtemps  en  surfusion. 
Les  alcalis  la  détruisent,  l'ammoniaque  la  laisse  inaltérée. 

Soumise  à  un  dosage  de  carbone,  d'hydrogène  et  de 
soufre,  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

a.  Matière  employée 0,228 

Eau o,o56 

Acide  carbonique o,485 

b.  Matière  employée 0,216 

Sulfate  de  baryum o ,  3o6 

d'où  la  composition  centésimale  : 

Trouvée.        C'H'AzSO. 

C 58,12  58, go 

H 2,74  3,07 

Az »  ^>^9 

S 19,45  i9'63 

O »  9,81 

100,00 

qui  mène  à  la  formule  de  la  benzoylsulfocarbimide}  or, 
comme  ce  corps  ne  possède  pas  les  propriétés  physiques  de 
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réther  précédent,  il  est  certain  que  l'on  est  en  présence 
d'un  polymère  de  la  sulfocarbimide  benzoïque;  aussi 
ai-je  donné  à  ce  corps  le  nom  de  Tnetabenzoylsulfocar- 
bimide  et  la  formule  à  exposant  indéterminé  : 


(cH'^hO"' 


Voici  quelques-uns  des  caractères  chimiques  de  cette 
substance  :  Teau  à  aoo  degrés  la  détruit  en  donnant  de  Ta- 
cide  carbonique,  de  Thydrogène  sulfuré,  de  l'ammoniaque 
et  de  Tacide  benzoïque, 

(       f^|AzyV3/iH'0=/iC0'  +  /iH^S-»-/iAzH»-f-«C'H«0»  ; 

Tacide  azotique  là  dissout  et  la  décompose  en  fournissant 
de  Tacide  benzoïque. 

Les  monamines  de  la  série  aromatique  la  transforment 
en  sulfo-urées  disubstituées  où  entre  le  radical  benzoyie. 
Cette  dernière  réaction  révèle  à  la  fois  le  caractère  et  la 
constitution  de  ce  composé. 

Salîcylsulfocar  bimide. 

Le  chlorure  de  salicyle  s'obtient  difficilement  dans  un 
état  de  pureté  satisfaisant^  il  renferme  toujours  des  com- 
posés vilqueux  et  retient  avec  beaucoup  d'énergie  de 
l'oxychlorure  de  phosphore.  La  présence  de  ces  matières 
étrangères  rend  moins  nette  l'action  de  ce  chlorure  sur  les 
shilfocyanates  métalliques;  aussi  la  sidfocarbimide,  qui 
prend  naissance  dans  de  pareilles  conditions,  est-elle 
souillée  d'acide  sulfocyanique  libre  et  de  matières  jaunes 
persulfocyanogénées. 

Comme  précédemment,  le  magma  épuisé  par  l'éther 
anhydre  cède  à  ce  liquide  la  totalité  de  la  salicylsulfocar- 
bimide;   l'éther,  chassé  par  la  chaleur  ou  une  courte 
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exposition  dans  le  vide,  abandonne  un  sirop  épais  de 
couleur  brune,  incapable  de  distiller  sous  pression  réduite 
sans  dégager  beaucoup  d*oxysulfure  de  carbone.  Malgré 
son  degré  d'impureté,  il  m'a  été  possible  de  répéter,  sur 
cette  sulfocarbimide,  les  expériences  qui  ont  été  décrites 
dans  un  des  paragraphes  précédents. 

Ainsi,  à  loo  degrés,  en  présence  de  Teau,  elle  donne  de  la 
salicylamide  et  de  Toxysulfure  de  carbone;  l'ammoniaque 
la  transforme  en  salicylsulfo-uréeque  Ton  sépare  aisément 
de  certaines  résines  par  plusieurs  cristallisations  dans 
L'alcool  étendu. 

La  phénylamine  a  également  donné  une  sulfo-urée  \  on 
retrouve  encore  ici,  dans  ce  corps,  les  principaux  caractères 
des  huiles  de  moutarde.  Il  existe  donc  une  sulfocarbimide 
qui,  dans  son  état  de  pureté,  pourrait  être  représentée  par 
la  formule 

J'ai  parlé  plus  haut  d'une  substance  que  Rathke  et  Schce- 
fer  (*)  appellent  huile  de  moutarde  benzoïque,  et  qu'ils 
ont  obtenue  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  sulfocarbonyle 
sur  l'acide  amidobenzoïque. 

Ce  composé,  purifié  par  dissolution  dans  une  lessive  al- 
caline, est  amorphe,  sous  la  forme  d'un  précipité  insoluble 
dans  l'éiher  et  l'alcool;  très-peu  fusible,  il  résiste  encore 
à  3io  degrés.  Ses  propriétés  physiques  et  chimiques  le 
rapprochent  beaucoup  de  la  métabenzoylsulfocarbimide  ; 
aussi  pour  lui  donner  un  nom  qui  lui  convienne  mieux 
sous  tous  les  rapports,  je  propose  de  l'appeler  métasa* 
Hcylsulfocarbimide  et  de  le  considérer  comme  un  polymère 
de  l'huile  de  moutarde  salicylique. 


(*)  Ratdke  et  Schoefer,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLXIX, 
p.  lOI.  _____ 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs,,  5«  série,  t.  XI.  (Juillet  1877.)  ^O 
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Avant  de  passer  à  Tétade  des  combinaisons  que  ces 
nouveaux  éthers  peuvent  contracter  avec  l'ammoniaque^ 
les  aminés  et  les  alcools,  je  crois  devoir  ajouter  quelques 
faits  généraux  a  leur  histoire. 

On  n'a  encore  préparé  qu'un  seul  éther  cyanîque  oxy- 
géné (*)  :  l'acétylcarbimide.  Descendre  par  désulfuration 
des  éthers  sulfocyaniques  à  radicaux  acides  aux  éthers 
cyaniques  correspondants  était  une  idée  qui  se  présentait 
naturellement.  Dans  ce  but,  j'ai  fait  réagir  sur  ces  corps  les 
oxydes  de  plomb,  d'argent  et  de  mercure.  Le  premier  de 
ces  oxydes  se  montre  entre  tous  le  désulfurant  le  plus 
énergique*,  ajouté  en  quantité  minime  dans  le  sulfocyanate 
d'acélyle,  il  donne  lieu  à  de  violentes  projections,  accom- 
pagnées d'un  abondant  dégagement  d'acide  carbonique  et 
formation  d'acétonitrile.  Avec  la  benzoylsulfocarbimide 
la  réaction  est  moins  vive;  il  se  produit  néanmoins  une 
forie  effervescence  et  du  benzonilrile  : 

es  ) 

Si  les  oxydes  de  mercure  et  de  plomb  ne  donnent  pas  de 
meilleurs  résultats,  cela  tient  sans  doute  au  peu  de  stabilité 
des  cyanates  à  radicaux  acides;  sous  les  plus  faibles 
influences  ils  doivent  se  scinder  en  nitriles  et  en  acide 
carbonique  : 

^^,JAz  =  CO^-f-R''Az. 

Effectivement,  on  se  rappelle  que  l'acétylcarbimide, 
découverte  par  M.  Schûizen berger,  était  difficile  à  obtenir 
exempte  de  cyanure  de  méihyle,  et,  d'un  autre  côté,  que 
son  peu  de  stabilité  rendait  sa  préparation  des  plus  labo- 
rieuses. Peut-être,  dans  des  conditions  de  température  et 


(')  ScbutzenbebgeH  {loc.  cit.) 
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de  pression,  il  sera  possible  d'isoler  cette  classe  de  composés 
à  l'état  de  polymères. 

Ce  n'est  pas  sans  une  certaine  surprise  que  Ton  a  vu  le 
chlorure  de  benzoyle  réagir  sur  les  sulfocyanates  pour 
donner  non  un  vrai  sulfocyanate,  mais  une  sulfocarbimide* 

La  Chimie  présente  peu  d'exemples  pareils,  un  seul 
même  est  connu  aujourd'hui  :  c'est  TaHylsulfocarbiraide 
ou  Tessence  artificielle  de  moutarde  préparée  par  l'action  du 
bromure  d'allyle  sur  un  sulfocyanate  alcalin,  et  encore,  si 
l'on  lient  compte  des  récents  travaux  de  Gerlich  (*),  cette 
exception  rentre  dans  le  cas  général. 

Cet  auteur  a  démontré  de  la  façon  la  plus  évidente 
que  la  formation  de  cette  sulfocarbimide  est  précédée  de 
celle  du  sulfocyanate  d'allyle,  de  plus  que  le  phénomène 
de  transposition*  moléculaire  qui  s'y  rattache  est  du  a  des 
causes  purement  physiques,  la  chaleur  et  le  temps. 

De  mon  côté,  j'ai  cherché  à  découvrir  si  la  production 
de  la  benzoyl sulfocarbimide  s'accomplissait  en  deux  phases 
distinctes.  En  supprimant  dans  sa  préparation  le  concours 
delà  chaleur  et  du  temps,  je  crois  être  arrivé  à  démontrer 
que  la  transition  décrite  par  Gerlich  est  insaisissable  dans 
le  cas  présent.  Yoici  deux  expériences  à  lappui  de  cette 
assertion. 

i^  Quand  on  fait  digérer  à  froid  le  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  sulfocyanate  de  plomb,  au  bout  de  quelques  semaines 
le  chlorure  disparaît, et  l'on  obtient  de  labenzoylsulfocar- 
bimide.  Si  durant  cet  intervalle  on  soumet  le  mélange  a 
l'analyse,  on  trouve  qu'il  renferme  du  chlorure  de  ben- 
zoyle non  encore  décomposé  de  la  sulfocarbimide  benzoï- 
que sans  les  moindres  traces  de  sulfocyanate  de  benzoyle  (*). 


(')   G.  Gerlich,  Deutschen  chemischen  Gesellschaft ,  t.  YIII,  p.  65o.  ' 
(')  Pour  efifeetuer  œs  analyses,  une  certaine  quantité  de  matière  étant 
prélevée,  on  la  laye  à  Téther  anhydre  qui  s'empare  de  tous  les  produits 
organiques  et  laisse  le  sulfocyanate  et  le  chlorure  dâlplomb,  puis  en  ver- 
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a^  Si  Ton  verse  goutte  à  goutte  du  chlorure  de  benzoyie 
dans  une  dissolution  de  sulfocyanate  de  potassium  re- 
froidi à  zéro,  il  se  forme  instantanément  du  benzoate 
et  du  benzoylsulfocarbamate  d'éthyle*,  la  présence  de 
cet  éther  cristallisé  est  rendue  manifeste  par  Févapora- 
tion  rapide  du  liquide.  SUl  est  vrai, d'après  les  expériences 
d'Hofmann,  que  les  sulfocarbimides  peuvent  seules  se 
combiner  aux  alcools  pour  donner  des  éthers  d'acides  sul- 
focarbamiques  substitués,  ce  n  est  pas  un  sulfocyanate  qui 
a  pris  naissance  dans  cette  seconde  expérience. 

Il  me  parait  suffisamment  prouvé  que  les  causes  de  la 
transformation  du  sulfocyanate  de  benzoyie  en  son 
isomère  échappent  à  nos  moyens  d'investigation.  Fau- 
drait-il conclure  de  là  que  les  radicaux  acides  de  la  série 
aromatique  ne  peuvent  se  substituer  qu'à  Thydrogène  delà 
sulfocarbimide?  Cela  n'est  pas  probable,  et  l'on  pourra,  je 
l'espère,  préparer  le  véritable  sulfocyanate  de  benzoyie 
quand  on  connaîtra  mieux  les  différents  modes  d'existence 
de  l'acide  sulfocyanique.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  s'é- 
tonner avec  juste  raison  que  le  sulfocyanate  de  plomb 
donne  avec  les  chlorures  d'acides  de  la  série  grasse  et 
ceux  ^e  la  série  aromatique  des  composés  différant  profon- 
dément par  leur  constitution  et  leurs  affinités.  Ces  faits 
sont  anormaux  et  n'ont  pu  être  expliqués. 

J'ai  parlé  précédemment  des  réactions  employées  pour 
distinguer  les  vrais  sulfocyanates  des  huiles  de  moutarde. 


sant  sur  cotte  solution  éthérée  de  l'eau  ammoniacale,  on  transforme  la 
benzoylsulfocarbamide  en  sulfo-urée  et  le  chlorure  de  benzoyie  en  acide 
benzoïque,  benzamide  et  chlorure  d'ammonium.  S'il  existait  du  sulfo- 
cyanate de  benzoyie  parmi  ces  divers  composés,  l'ammoniaque  le  dédou- 
blerait en  benzoate  et  sulfocyanate  d'ammonium;  or,  dans  ce  mélange,  les 
persels  de  fer  ne  décèlent  pas  la  plus  faible  trace  d'acide  sulfocyanique.  II 
va  sans  dire  que  ce  résultat  ne  s'obtient  qu'avec  un  chlorure  de  benzoyie 
absolument  privé  d'oxychlorure  de  phosphore  et  de  vapeurs  chlorby- 
drlques.  • 
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Parmi  celles  que  j*ai  mentionnées  il  s'en  trouve  une  qui  a 
enrichi  la  Chimie  organique  d'une  classe  nombreuse  de 
composes  appelés  sulfo-urees.  Pour  préparer  ces  sulfo- 
urées,  il  suffit  de  faire  agir  sur  les  sulfocarbimides  les 
aminés  grasses  et  aromatiques -,  les  éthers  de  M.  Cahours 
ne  peuvent  dans  aucun  cas  leur  donner  naissance,  d'où 
une  différence  tranchée  et  caractéristique. 

Les  sulfocyanates  à  radicaux  acides  se  conduisent  autre- 
ment. Si  l'ammoniaque  et  les  ammoniaques  composées 
scindent,  par  exemple,  le  sulfocyanale  d'acétyle  en  acétate 
et  sulfocyanate  d'ammonium  ou  d'ammoniaque  composée, 
chose  curieuse,  les  aminés  aromatiques  s'y  unissent  inté- 
gralement et  donnent  des  sulfo-urées  acétyliques  disubsti- 
tuées.  Ce  fait  nouveau^  mérite  de  fixer  l'attention,  car,  au 
nombre  des  causes  de  transpositions  moléculaires  des 
éthers  sulfocyaniques,  la  chaleur  et  le  temps,  on  doit  en 
ajouter  de  nouvelles,  ce  qui  augmente  sans  les  expliquer 
le  chiffre  des  étranges  anomalies  dont  les  éthers  sulfocya- 
niques sont  l'objet. 

Il  eut  été  intéressant  de  comparer  aux  sulfocyanates  a 
radicaux  d'acides  gras  les  sulfocarbimides  correspon- 
dantes, de  voir  de  quel  nombre  de  degrés  difiTéraient  leurs 
points  d  ebullition.  Je  ne  puis  en-ce  moment  qu'indiquer 
des  travaux  à  peine  commencés,  et  auxquels  l'expérience 
n'a  pas  encore  accordé  toute  la  sanction  désirable.  J'arri-* 
verai  peut-être  à  fixer  le  sulfure  de  carbone  sur  les  mona- 
mides  et  à  passer  des  acides  thiosulfocarbamiques  obtenus 
aux  huiles  de  moutarde  oxygénées.  Si  j'y  parviens,  je 
compléterai  heureusement  des  recherches  où  les  lacunes 
ont  encore  une  large  part. 
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CHAPITRE  II. 

ACTION     DE    l'ammoniaque    ET    DES    AMINES    PRIMAIRES    SUR 

LES    ÉTHERS    SULFOCYANIQUES     A     RADICAUX     ACIDES.     

SULFO-URÉES    MONO    ET    DI-SUBSTITUÉES. 

§  I.   —  Action  de  l'ammoniaque  sue  les  sulfoctanates 

A    RADICAUX    ACIDES. 

D'après  les  travaux  de  Kremer  (*)  et  de  Jeaujean  (*), 
rammoniaque  étendue  d'eau  convertit  lentement  les  éthers 
de  M.  Gahours  en  disulfure  alcoolique,  cyanate  d'ammo- 
nium et  urée  ^ 


r;!^)-!"».!»). 


*  (  AzH' 

==  R'^S'  -I-  Cy^  Az  H*  +  CO    ^^h»  "^  ^'^* 

tandis  que  l'ammoniaque  concentrée  donne  avec  ces  sulfo- 
cyanates  des  produits  noirs  incristallisables.  Ces  chimistes 
ne  parlent  pas  de  la  décomposition  que  peut  leur  faire 
éprouver  l'action  directe  du  gaz  ammoniac. 

Comme  jeTai  déjà  dit,  l'ammoniaque  aqueuse,  quel  que 
soit  son  degré  de  concentration,  détruit  les  sulfocyanates 
à  radicaux  acides  en  donnant  du  sulfocyanate  et  de  Tacé- 
tate  d'ammonium 

Le  gaz  ammoniac  sec  est  absorbé  en  grande  quantité  et 
avec  dégagement  de  chaleur  par  le  sulfocyanate  d'acétyle  pur 
qui  finit  par  se  prendre  en  une  bouillie  rougeàire  renfer- 


(»)  A.  Kremer,  Journ.  f.  pr,  Ckem  ,  t.  LXXIII,  p.  365. 
(')  Jean  JEAN,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences  j 
t.  LV,  p.  33o. 
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mant  de  Tacide  sùlfocyanîque,  de  l'acide  acétique,  du  per- 
sulfocyanogèDe  el  d'autres  produits  jaunes  amorphes, 
insolubles  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éiber.  Cette  destruction 
violente  ne  présente  rien  d'intéressant  5  mais,  si  le  sulfo- 
cyanate  d'acétyle  est  étendu  de  plusieurs  fois  son  volume 
d'éther  absolu,  le  mélange  étant  refroidi  convenablement 
durant  le  passage  du  gaz  ammoniac,  il  se  forme  une  huile 
dense  dont  la  couche  va  croissant  jusqu'à  complète  satu- 
ration. 

Cette  huile,  lavée  à  l'éther  et  exposée  quelque  temps  dans 
le  vide,  possède  une  saveur  amèrc  désagréable,  une  odeur 
fade,  légèrement  sulfliydrîque;  elle  est  très-soluble  dans 
l'eau,  moins  soluble  dans  Talcool. 

Soumise  à  la  distillation,  elle  commence  à  se  décom- 
poser vers  4o  degtés,  en  fournissant  de  ramro.oniaque,  de 
l'hydrogène  sulfuré,  puis  des  produits  éminemment  félidés, 
le  thermomètre  monte  constamment  et  ne  devient  station- 
naire  que  vers  aiS-aao  degrés  pendant  qu'il  passe  de 
l'acétamide'dans  le  récipient.  La  cornue  renferme,  en 
outre,  une  résine  qui  se  charbonne  à  une  température 
élevée. 

Ce  mode  de  décomposition  ne  jette  aucune  lumière  sur 
la  coDStitulion  de  ce  corps,  qui  possède,  d'après  mes  ana- 
lyses, la  composition  de  la  sulfo-urée  acétylique,  sans 
toutefois  en  avoir  les  propriétés. 

Une  solution  aqueuse  de  celte  huile  rougit  les  sels  de  fer 
au  maximum  à  la  manière  des  sulfocyauales  alcalins. 

La  potasse  la  dédouble  en  sulfocyanate  de  potassium  et 
acétamide. 

Serait-ce  une  combinaison  saline  de  l'acide  sulfocya- 
nique  avec  l'acétamide  ?  La  formation  de  ce  corps  s'expli- 
querait alors  par  l'équation  suivante  : 

C4z    J  ^       ,    „,       ^.   ^„        i  CH»0 
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Ce  n'est  cependant  qu'en  reprenant  avec  soin  rélude  de 
ce  composé  éminemment  altérable  que  je  pourrai  lui 
assigner  une  formule  à  Tabri  de  toute  objection  (*). 

Sous  Taclion  du  gaz  ammoniac,  le  sulfocyanate  debuty- 
rylese  conduit  en  tout  point  comme  son  homologue  infé- 
rieur. 


§  II.  —  Action  de  l\mmoniaque,  des  aminés  grasses  et 

AROMATIQUES    SUR    LFS    SULFOCARBIMIDES    OXYGÉNÉES. 

C'est  à  Zinin  (')  que  Ton  doit  la  découverte  des  urées  à 
radicaux  acides-,  il  les  obtint  en  faisant  réagir  sur  l'urée 
les  chlorures  d*acîdes.  R.  Pîke  (*)  prépara  plus  lard  par 
une  semblable  méthode  la  benzoylsulfo-urée.  Notons 
qu'on  n'avait  pu  préparer  par  ce  moyen  l'acélylsulfo- 
urée  qu'obtînt  Nencki  (*)  en  dissolvant  la  sulfo-urée  dans 
l'acide  acétique.  A.  Arzrunî  (*),  W.  Merz  et  Weith  (^), 
B.  Rathke  et  P.  Schœfer  (')  étudièrent  particulièrement 
quelques  sulfo-ùrées  benzoïques  en  partant  de  l'acide 
amidobenzoïque.  Enfin,  pour  compléter  la  liste  des  chi- 
mistes qui  se  sont  occupés  de  la  préparation  des  sulfo-urées 
à  radicaux  acides,  je  dois  citer  R.-L.  Maly,  J.  Wolhard 


(')  A  plusieurs  reprises  j'ai  pu  constater  au  sein  de  Thuile  qui  vient 
d'être  décrite  la  formation  de  petits  cristaux.  Ces  cristaux  jaunes,  ex- 
primés et  purifiés  dans  quelques  grammes  d'alcool,  fondent  vers  164  de- 
grés et  ont  beaucoup  de  ressemblance  avec  l'acétylsulfo-urée  découverte 
par  M.. Nencki.  Mais  j'ai  eu  si  peu  de  ces  cristaux  à  ma  disposition  que  je 
n'ai  pu  les  analyser. 

(*)  Zinin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLIV,  p.  88. 

(")  R.  Pire,  Deutschen  chemischen  Geselîschaft,  t.  IV,  p.  755. 

(*)  N.  Nèncki,  Deutschen  chemischen  Gcsellschaft^  l.  VI,  p.  699. 

(•)  A.  Arzrunî,  Deutschen  chemischen  Geseîlschaft,  t.  IV,  p.  406.' 

(•)  W.  Merz  et  W.  Weith,  Deutschen  chemischen  Geseîlschaft,  t.  III, 
p.  244. 

(')  Rathke  et  Schoefer,  Jnnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLXIX* 
p.  lOI  . 
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I 

el  F.  Mulder,  qui  décrivirent  les  propriélës  de  la  dëhydra- 
cétylsulfo-urëe  et  de  l'oxalyl-allylsulfo-urëe. 

Si  simple  que  soit  le  procédé  de  Zinin,  il  ne  permet 
pas  toujours  d'obtenir  cette  classe  de  sulfocarbamides. 
Souvent  les  chlorures  d'acîdes  s'unissent  à  la  sulfo-urée  ou 
aux  sulfo-urées  monosubsti tuées  sans  provoquer  de  doubles 
décompositions;  aussi  jusqu'ici  le  nombre  de  ces  composés 
était-il  fort  restreint.  La  découverte  des  sulfocarbimides 
oxygénées  en  rend  dorénavant  la  préparation  facile,  car  il 
suffit,  pour  les  obtenir,  d'un  simple  contact  à  froid  et 
encore,  dans  la  plupart  des  cas,  ce  contact  doit-il  être 
modéré  par  la  dilution  des  substances  réagissantes. 

Snlfo-iirées  monosubstituées. 

Benzoylsulfo'urée  (*) . 

On  prépare  ce  corps  en  dirigeant  un  courant  de  gaz 
ammoniac  dans  une  solution  éihérée  de  betizoylsulfo- 
carbimide;  on  l'obtient  plus  commodément  en  versant  la 
benzoylsulfocarbimide  dans  une  solution  étendue  d'am- 
moniaque*, après  quelques  instants  d'agitation,  on  retire 
par  fîltration  la  partie  solide  formée  qu'on  purifie  par  une 
première  cristallisation  dans  l'eau,  puis  par  une  seconde 
dans  l'alcool  faible  et  bouillant.  Pendant  le  refroidisse- 
ment, il  se  dépose  de  petits  cristaux  prismatiques  très- 
brillants,  fusibles  à  171  degrés,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther.  Ces 
cristaux  ont  une  saveur  amère,  insupportable;  vivement 


(  •  )  Quand  je  publiai  mes  recherches  sur  ce  composé  {Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Paris,  t.  XXV,  p.  io5),  je  n'avais  pas  eu  encore 
connaissance  des  travaux  de  M.  V\^LQ  {Deutschen  chemischen  Gesellschaft, 
t.  IV,  p.  755  ).  Aussi  ce  fut  avec  satisfaction  que  j'appris  que  les  pro- 
priétés de  la  sulfo-urée  benzoïque  qu'il  avait  obtenue  par  le  procédé  de 
M.  Zinin  se  confondaient  avec  celles  du  corps  dont  je  compléterai  ici  Tnis- 
toire,  en  décrivant  en  même  temps  son  nouveau  mode  d'obtention. 
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chauffés,  ils  se  volatilisent  pariiellemeot  en  se  décomposant 
et  en  donnant  des  vapeurs  blanches  fort  acres. 

Soumis  à  l'analyse,  ils  ont  fourni  les  chiffres  suivants  : 

a.  Matière  employée o«*',2/{4 

Eau o**"  ,098 

Acide  carbonique o«'",47^ 

b.  Matière  employée o»%325 

Azote 43'^%2 

Pression ngS"'" 

Température i6* 

c.  Matière  employée o^',324 

Sulfate  de  baryum 0**^,4»  i 

d^où  la  composition  centésimale  : 

Trouvé.  C*H»Az«SO. 

C 52,75  53,33. 

H 4,46  4,44 

Az i5,48  i5,56 

S 17,41  17,78 

0 8,89 

100,00 

qui  mène  à  la  formule  de  la  benzoylsulfo-urée 

AzH,C'H-0 


CSl 

Entre  i4o  et  i5o  degrés  Teau  dédouble  ce  composé  en 
hydrogène  sulfuré,  acide  carbonique,  acide  benzoïque  et 
ammoniaque 

es  }  t*îî;^'^*^-f-3H^Oz=CO»-4- H'S-hC'H»0'-4- 2AzH*- 
(  AzH* 

Les  hydracides  en  dissolvent  de  grandes  quantités  sans 
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l'altérer  5  cependant,  après  une  ébullition  prolongée,  ils  la 
décomposent  en  donnant  de  la  benzamide. 

Les  oxydes  de  plomb  et  de  mercure  la  désulfureut  à 
chaud  en  donnant  de  la  benzoyiurée. 

Salicylsul/o-urée. 

La  salicylsulfocarbimîde  impure  donne  une  sulfo-urée 
quand  on  la  traite  par  Tammoniaque  aqueuse.  Pour  la 
purifier  on  soumet  à  quelques  lavages  à  Teau  froide  le 
produit  demi*iluide  résultant  de  la  réaction,  puis  on 
l'abandonne  sur  du  papier  Joseph  qui  s'empare,  par 
capillarité,  des  matières  gluantes  et  impures  qui  la  souil» 
lent  :  le  tout  est  finalement  exprimé  et  dissous  dans  Falcool 
faible. 

La  salicylsulfo-urée  cristallise  en  petits  prismes  incolores 
peu  solubles  dans  l'eau  et  l'éther  3  l'alcool  bouillant  en  dis- 
sout la  quinzième  partie  de  son  poids.  Ce  corps  fond  vers 
182  degrés  eu  se  détruisant  partiellement^  sa  saveur  est 
d'une  amertume  insupportable. 

Sa  formule,  déduite  des  analyses  suivantes,  peut  être 
représentée  par  l'expression 

(AzH,C'H»0^ 

a.  Matière  employée o«',24i 

Eau  ....  * o*"^, 092 

Acide  carbonique o«^,433 

b.  Matière  employée* c'^'jSgS 

Azote 48'^'' 

Pressipn ^SS»"»" 

Température 17** 

ç.  Matière  employée o»*',266 

Sulfate  de  baryum o'',32i 
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d^où  la  composition  centésimale  : 

Trouvé.  C*H*A2«S0«. 

c 49*07         48,98 

H.. 4,25  4,08 

Az i4î<^9  i4»28 

S 16,61  16,33 

0 »  16,33 

100,00 

L'eau  à  160  degrés  la  scinde  en  gaz  carbonique  et 
sulfhydrique,  ammoniaque  et  acide  salicylique. 

Les  hydracides  ne  l'altèrent  que  très-lentement  à  leur 
point  d'ébullition  *,  mais  l'acide  azotique  l'attaque  avec 
beaucoup  de  violence. 

8iilfo«iiréef  ditubttituées. 

Benzoyléthjlsulfo'Urée. 

L'éthylamine  sèche  ou  aqueuse  fixe  une  molécule  de 
benzoylsulfocarbiniide  et  donne  une  sulfo-urée  disubsti- 
tuée  mixte,  renfermant  à  la  fois  le  radical  benzoyle  et' 
éthyle 

La  solution  d'éthylamine  peut  être  impure  ou  du  moins 
renfermer  de  la  di  et  triéihylamine,  sans  que  cela  gène  en 
rien  la  réaction  qui  s'accomplit  comme  si  ces  dernières 
bases  étaient  absentes. 

J'ai  plusieurs  fois  essayé,  mais  en  vain,  de  combiner  les 
sulfocarbimides  oxygénées  aux  di  ettriamines  :  labenzoyl- 
sulfocarbimide  chauffée  à  aoo  degrés  en  présence  de  la 
diphénylamine  ou  de  la  diéthylamine  reste  inaltérée. 

La  benzoyléthylsuHo-urée  cristallise  en  prismes  fins, 
légers,  incolores,  insipides,  insolubles  dans  Teau,  assez 
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solubles  dans  Talcool  bouillant,   très-peu  solubles  dans 
Téther^  ils  fondent  vers  i34  degrés. 

Chaufie  avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  ce 
composé  dégage  de  Tammoniaque  et  de  réthylamine;  avec 
l'eau  surchauffée  à  lao  degrés,  il  fournit  de  l'acide  carbo- 
nique, de  Thydrogène  sulfuré,  de  Télhylamine  et  de  la 
benzamide 

Si  l'on  opère  à  une  température  de  i5o  à  i6o  degrés, 
la  benzamide  est  décomposée,  et  l'on  n'a  plus  qu'un  mé- 
lange d'ammoniaque,  d'éthylamine  et  d'acide  benzoïque. 

Le  premier  dédoublement,  obtenu  avec  l'eau  portée  à 
120  degrés,  prouve  que  les  deux  radicaux  substitués  sont 
réellement  attachés  à  2  atomes  d'azote  différents;  en  un 
mot,  que  cette  sùlfo-urée  serait  symétrique  si  ces  radicaux 
étaient  identiques. 

Si  l'on  admet  le  contraire,  il  devient  alors  impossible 
d'expliquer  l'absence  de  l'ammoniaque. 

!l  CH»0 
AzH«  j  ^ 

Après  une  ébullition  prolongée,  les  hydracides  décom- 
posent la  benzoyléthylsulfo-urée  en  benzamide  et  sel 
haloïde  d*éiliylamine.  Soumise  à  l'analyse  elle  a  fourni  les 
résultats  suivantes  : 

a.  Matière  employée 0,261 

Eau 0,187 

Acide  carbonique o ,  547 

b.  Matière  employée o,3o8 

Sulfate  de  baryum 0,389 
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ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Expérience.       C"  H"  Az«  SO. 

c 57,25         57,69 

H ' 5,86  5,77 

Az «  i3,46 

S i5,i3  15,39 

0 «  7*69 

100,00 

chiffres  qui  m'autorisent  à  établir  ainsi  la  formule  de  ce 
composé  : 

{AzH,C'H»0 

I  AzH,OH» 

Quand  on  le  désulfure  par  de  l'oxyde  jaune  de  mercure, 
on  obtient,  en  évaporant  la  solution  hydro-alcoolique  mère 
des  cristaux  rhomboédriques  de  benzoyléthylurée  : 

(AzH,C'H^O 
1  AzH,C»H* 

fusibles  à  192  degrés. 

JLcétjIphénylsulfo-urée  {^) . 

J'ai  déjà  parlé  de  la  production  anormale  de  ce  corps 
par  l'action  directe  de  la  phénylamine  sur  le  sulfocyanate 
d'acétyle.  Afin  d'éviter  de  violentes  projections,  il  est 
indispensable  d'étendre  les  corps  réagissants  dans  5  ou 
6  fois  leur  volume  d'éther  anhydre  (*)•  La  masse  cristalline 


(*)  Sous  le  nom  à' acétjrlphénjrhkiosinnamine,  M.  Rob.  SiAàft  {Deutschen 
ckemiscken  Gesellsckafe,  t.  IX,  p.  565)  a  décrit  un  composé  obtenu  par 
l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  une  combinaison  de  phénylsulfo- 
carbimide  et  d'aldéhyde  ammoniaque.  Je  ferai  remarquer  que  j'avais 
découvert  ce  corps  depuis  longtemps  (  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Pnris,  t.  XXV,  p.  262). 

(')  En  général,  je  ne  puis  mieux  comparer  l'énergie  du  phénomène  qui 
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obtenue  est  débarrassée  par  expression  de  l'excès  de  phé- 
nylamine  qu'elle  renferme,  puis  purifiée  par  une  ou  plu- 
sieurs cristallisations  dans  T alcool  bouillant  étendu  de  son 
poids  d'eau. 

Soumis  à  un  dosage  complet^  ce  corps  a  fourni  les  chif- 
fres suivants  : 

a.  Matière  employée o^^,i^i 

Eau o«S  i4i 

Acide  carbonique o'^jSgi 

b.  Matière  employée o*'",  289 

Azote 36" 

Pression "^64*"™ 

Température 8** 

c.  Matière  employée.  » o*»*,  253 

Sulfate  de  baryum o«%  3o  i 

d'où  la  composition  centésimale  : 

Trouvé.  C«H»»Az«SO. 

C 55,19         55,67 

H 5,39  5,i5 

Az i4,66  i4»44 

S 16,33         16,49 

0 »  8,25 

^^ — 

100,00 
qui  mène  à  la  formule  ; 

jAzH,C^H«0 
I  AzH,C«H* 

L'acétylphénylsulfo-urée  cristallise  en  magnifiques  lames 
minces,  fusibles  entre  169  et  170  degrés  5  elle  est  insipide^ 
insoluble  ou  presque  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans 


accompagne  Tuiiion  des  aminés  ajromatîques  aux  éthers  sulfocyaniques 
à  radicaux  acides  qu'à  la  saturation  d*une  base  puissante  par  un  acide 
minéral  concentré. 
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Talcool  et  l'élher.  Chauflee  brusquement,  elle  se  décom- 
pose en  émettant  des  vapeurs  irritantes,  d'une  odeur 
poivrée  particulière. 

Les  hydracides  et  Teau  la  décomposent  à  une  tempéra* 
ture  élevée,  suivant  le  mode  précédemment  décrit,  avec 
mise  en  liberté  d'acide  acétique  et  de  phénylamine. 

La  potasse  aqueuse  et  les  oxacides  minéraux  la  détruisent 
rapidement. 

L'acide  oxalique  et  Tacide  acétique  la  dissolvent  à  cbaud 
et  l'abandonnent  inaltérée  par  refroidissement. 

Bromhydrate  d^ acétjlphénylsuljb'urée. —  L'acétylphé- 
nylsulfo-urée  'se  dissout  aisément  à  cbaud  en  grandes 
quantités  dans  Tacide  bromliydrique  bouillant  à  1 26  degrés  *, 
la  liqueur  abandonnée  à  elle-même  dépose  de  gros  prismes» 
incolores  groupés  en  faisceaux  divergents.  Ces  cristaux, 
égoutlés  sur  du  plâtre  sec  et  abandonnés  quelque  temps 
dans  le  vide,  ont  été  soumis  à  un  dosage  de  brome  : 

g*" 
Matière  employée o,343 

Bromure  d'argent o  ,24 1 

Expérience.  Théorie. 

Br 28,89  29,10 

nombre  qui  représente,  à  un  degré  d'approximation 
suffisant,  la  quantité  de  brome  contenue  dans  le  bromhy- 
drate de  pbénylacétylsulfo-urée  : 

Ce  sel,  fort  solublç  dans  l'eau,  ne  se  dissout  qu'en  très- 
faibles  quantités  dans  l'alcool.  Il  possède  une  saveur  amère 
persistante,  et  fond  irrégulièrement  vers  270  degrés  en  se 
décomposant.  A  Tair  humide,  il  exhale  des  vapeurs  d'acide 
bromhydrîque  5    l'eau    l'altère  rapidement   à   son    point 
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d'ébuIlitioD.  Enfin  l'ammoniaque  le  détruit  en  régénérant 
la  sulfo-urée  phénylacétylîque. 

Chlorhydrate  ttacétylphénylsnlfo-urée,  —  Ce  sel  s'ob- 
tient plus  difficilement  que  le  précédent:  il  est  incompa- 
rablement moins  stable.  Lors  de  sa  préparation,  il  arrive 
souvent  que  la  solution  cblorhydrique  d'acétylphénylurée 
refuse  de  cristalliser  par  refroidissement.  Si  Ton  examine 
les  produits  renfermés  dans  la  liqueur,  on  trouve  du 
chlorhydrate  de  phénylamine,  la  sulfo-urée  n'ayant  pu 
résister  à  l'action  de  cet  acide  énergique. 

Benzoylp  hénylsulfo-urée . 

Ce  corps  s'obtient  avec  jutant  de  facilité  que  les  précé- 
dents, par  le  simple  contact  de  la  phénylamine  avec  la 
benzoylsulfocarbimide. 

Il  cristallise  en  aiguilles  longues  et  flexibles,  incolores  et 
insipides;  l'eau  ne  le  dissout  pas. 

Il  est  soluble  dans  25  parties  d'alcool  concentré  et  bouil- 
lant, presque  insoluble  dans  l'éther;  son  point  de  fusion 
est  situé  entre  i48  et  i49  degrés. 

Il  ne  se  combine  pas  aux  hydracides  :  ces  derniers 
Taltërent  à  peine  après  une  ébullition  de  lo  à  12  heures. 
Sous  l'action  des  alcalis  et  de  Teau  surchauffée,  il  se 
dédouble  comme  les  sulfo-urées  déjà  étudiées.  Voici  les 
résultats  de  son  analyse  : 

a.  Matière  employée o*'',  3oi 

Eau o«'*,  182 

Acide  carbonique o^'",  722 

t.  Matière  employée o**",  252 

Azote 23*^* ,  2 

Pression 759""" 

Température 5*^ 

c.  Matière  employée o^^y^ii 

Sulfate  de  baryum o»',  368 

Ann,  de  Chim.etdePhxs.,  5«  série,  t.  XI.  (JulUet  1877.)  21 
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d'où  la  composition  centésimale  : 

Trouvée.       C«*H»*Az«SO. 

C 65,43         65,63 

H 4,83  4,68 

Az II, o5  io,94 

S 12, 03  12, 5o 

0 »  6,25 

ioo,oo 

qui  correspond  à  la  formule  de  labenzoylphënylsulfo-urëe: 

(AzH,C'H*0 
I  AzH,C«H» 

On  peut  encore  préparer  le  même  composé  en  chauffant 
légèrement  au  bain-marie  le  polymère  solide  de  la  ben- 
zoylsulfocarbimide  avec  un  excès  de  phénylaminc 

Nitrobenzoylphénylsuljo-urée.  —  L'acide  nitrique  ordi- 
naire dissout  et  décompose  la  benzoylphénylsulfo-urée 
après  une  ébullition  de  quelques  minutes.  Cependant,  si 
l'on  emploie  un  grand  excès  d'acide,  ce  qui  facilite  beau- 
coup la  dissolution,  et  que  l'on  abandonne  cette  liqueur  à 
un  refroidissement  lent,  de  légers  flocons  ne  tardent  pas  à 
paraître,  à  grossir  rapidement,  enfin  à  envahir  toute  la 
masse  liquide.  Cette  substance,  isolée  par  filtration  sur 
l'amiante,  est  purifiée  par  plusieurs  lavages  à  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther,  et  finalement  mise  à  cristalliser  dans  l'acide 
acétique.  Ainsi  obtenue,  elle  a  donné  à  l'analyse  les  nom- 
bres suivants  : 

a.  Matière  employée 0,099 

Eau o,o32 

Acide  carbonique o,  198 

h.  Matière  employée o,  124 

Azote 12*^*^,8 

Pression 770""» 

Température 8** 

c.  Matière  employée 0,201 

Sulfate  de  baryum o,  148 
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d'où  la  composition  centésimale  : 

Trouvée.        C**H*»Az«0»S. 

C. 54,49  55,63 

H 3,58  3,97 

Az 12,63  13,90 

S 10, to  10,60 

0 »  15,90 

100,00 


'>^ 


.  C'est  aux  faibles  quantités  de  matière  employée  dans  ce 
dosage  qu'il  faut  sans  doute  attribuer  les  divergences  que 
Ton  remarque  entre  la  composition  centésimale  trouvée  et 
celle  qui  correspond  à  la  formule 

^gj  A2H,C'H^O,(AzO«) 


AiH,C«H* 

Cette  sulfo-urée  nîtrée  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 
microscopiques,  légèrement  teintées  en  jaune,  sans  saveur 
ni  odeur  appréciables  ;  elle  est  complètement  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther  5  l'acide  acétique  cristallîsable 
bouillant  en  dissout  environ  la  ~j  partie  de  son  poids. 

La  ni trobenzoylphényl sulfo-urée  fond  vers  aSo  degrés 
en  se  décomposant  \  chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle 
répand  des  vapeurs  dont  Todeur  vive  et  aromatique  a 
beaucoup  d'analogie  avec  celle  de  l'essence  d'amandes 
amères. 

Pour  établir  rigoureusement  la  formule  de  ce  corps,  il 
aurait  été  indispensable  de  s'assurer  si  le  groupe  AzO* 
s'était  substitué  dans  le  radical  phényle  ou  dans  le  radical 
benzoyle  et  de  voir,  par  exemple,  si  l'eau  surchauffée 
donne,  en  dédoublant  cette  sulfo-urée,  de  la  nitrobenza* 
mide  ou  de  la  nitrophénylamine.  Dans  une  expérience  en- 
treprise dans  ce  but,  je  n'ai  pu  constater  que  la  présence 
de  l'aniline  et  de  l'acide  benzoïque  :  les  dérivés  nilrés^  dont 
l'obtention    aurait   permis  de  résoudre  celte   question, 
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avaient  disparu,  ce  qu'il  faut  peut-être  attribuer  à  la  tem- 
pérature de  i8o  degrés  à  laquelle  il  a  fallu  longtemps  main- 
tenir l'eau  pour  détruire  entièrement  la  sulfo-urée  nitrée. 
La  formule  par  laquelle  je  représente  plus  haut  la  nitro- 
benzoylphénylsulfo-urée  ne  peut  donc  être  considérée 
comme  suffisamment  démontrée. 

Salicylphénylsulfo^  urée . 

Ce  corps  a  déjà  été  décrit  par  plusieurs  auteurs  et  je  ne 
le  cite  que  pour  indiquer  une  troisième  manière  de  le  pr^ 
parer. 

D'après  V.  Merz  et  W.  Weith,  il  prend  naissance  quand 
on  fait  réagir  l'acide  amidobenzoïque  sur  la  pbénylsulfo- 
carbimide  et,  selon  B*  Rathke  et  P.  Schoefer,  on  l'obtient  en 
combinant  l'aniline  à  la  sulfocarbimide  oxybenzoïque,  que 
j'ai  appelée  métasalicylsulfocarbimide.  Enfin  on  l'obtient 
aussi  en  traitant  la  salicylsulfocarbimide  impure  par  la 
phénylamine.  Celle  sulfo-urée  est  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'eau,  et  non  peu  soluble^  comme  le  disent  ces  chimistes  ] 
son  point  de  fusion  est  situé  entre  191  et  19a  degrés. 

Benzojlbenzjlsulfo-urée  et  benzojlparacrésylsulfo-urée, 

La  première  de  ces  sulfo- urées  se  prépare  en  saturant  la 
benzoylsulfocarbimide  par  de  la  benzylamine  pure  pro- 
venant de  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  chlo- 
rure de  benzyle  5  elle  cristallise  sous  la  forme  de  petits 
prismes  incolores,  fusibles  à  i4S  degrés  en  un  liquide  qui  se 
solidifie  sans  prendre  de  texture  cristalline  apparente. 

L'un  de  ses  isomères,  la  benzoylparacrésylsulfo-urée , 
s*obtient  en  unissant  la  toluidine  solide  à  la  même  sulfo- 
carbimide^ elle  est  cristallisée  en  longs  prismes  durs  et  cas- 
sants, fondant  à  i65  degrés  en  un  liquide  qui  reste  peu  d^ 
temps  en  surfusion  et  recristallise  rapidement. 

Ces  sulfo-urées  ne  donnent  pas  de  sels  avec  les  hydra- 
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cldes,  mais,  avec  Tacide  azotique,  elles  fournissent  des 

dérivés  nitrés  comparables  à  celui  dont  il  vient  d'être 
parlé. 

Je  transcris  ci-après  les  résultats  des  analyses  : 

I.  De  la  benzoylbenzjlsulfo-urée. 

II.  De  la  benzoylparacrésylsulfo-urée. 

I.  a.  Matière  employée o,ïio 

Eau. o  ,095 

Acide  carbonique o>^09 

b.  Matière  employée 0,295 

Azote 24**^ ,  2 

Pression , •;48"'"» 

Température 10® 

c.  Matière  employée 0,261 

Sulfate  de  baryum 0,221 

IL  a.  Matière  employée o,252 

Eau 0,121 

Acide  carbonique 0,618 

h.  Matière  employée o,325 

Sulfate  de  baryum 0,278 

d'où  les  compositions  centésimales  : 

Trouvées. 


I. 

II. 

C"H'*Az«SO. 

c... 

66,35 

66,83 

66,66 

H.  .. 

....       5,02 

5,33 

5,19 

Az... 

9>63 

» 

10,37 

S.... 

11,62 

ii>74 

11,85 

o..\. 

» 

» 

5,93 
100,00 

qui  mènent 

aux  formules 

-  i  ^h: 

C'H*0 

(C«HSCH') 

«jUS 

,C'H*0 

,(C«HSCH») 
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L'eau  aiguisée  d'acide  cblorhydrique,  chaufTée  à  i5o  de- 
grés, donne  avec  ces  deux  composés,  d'un  côté  du  chlorliy- 
drate  de  benzylamine,  de  l'autre  du  chlorhydrate  de  para- 
toluidine. 

On  peut  encore  caractériser  rapidement  ces  deux  sulfo- 
urées  en  les  chauffant  avec  une  solution  dépotasse  causticpie^ 
les  alcalis  qui  leur  avaient  donné  naissance  sont  régénérés. 

if  aurais  pu  encore  étudier  les  sulfo-urées  ortho  et  méta- 
crésylique  et  porter  à  quatre  le  nombre  de  ces  sulfo-urées 
isomères,  sans  augmenter  l'intérêt  qui  s'attache  à  cette 
classe  de  composés. 

Benzoylnaphtylsulfo'urée. 

La  naphtylamine,  de  même  que  les  autres  aminés  aro- 
matiques, se  combine  avec  une  très-grande  énergie  à  la 
benzoylsulfocarbimide.  Les  solutions  éthérées  de  ces  deux 
corps  doivent  être  très-étendues  ;  sans  cette  précaution  on 
s'expose  à  perdre  une  grande  partie  du  produit  :  la  sub- 
stance solide  et  pulvérulente  qui  résulte  de  la  réaction  est 
lavée  à  l'éther,  puis  purifiée  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool  concentré  bouillant,  qui  en  dissout  environ 
la  YiT  partie  de  son  poids.  Ce  composé  est  complète- 
ment insoluble  dans  l'eau  et  l'éther,  il  est  insipide,  inodore 
et  cristallise  en  prismes  fusiformes  jaunes,  doués  d'un  éclat 
métallique  -,  ces  cristaux  fondent  entre  172  et  lyS  degrés 
en  restant  en  surfusion.  Soumis  à  un  dosage  de  carbone 
et  de  soufre,  ce  corps  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

a.  Matière  employée o,2i5 

Eau O9O94- 

Acide  carbonique o,556 

b.  Matière  employée o  ,336 

Sulfate  de  baryum o  ,248 
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d'où  la  composition  centésimale  : 

TrouTéc.  C"H»*Az«SO. 

c 70,67  70,59 

H 4.86  4,57 

Az. »  9»t6 

S 10,16         10,45 

O »  5,23 

100,00 

qui  permet  d'exprimer  la  formule  de  la  benzoylnaplLtyl- 
sulfo-urée  par  T expression 

(  AzH,CH*0 
I  AzH,C«»H' 

De  toutes  les  sulfo-urées  dont  la  description  précède, 
celle-ci  résiàte  le  plus  énergiquement  aux  agents  destruc- 
teurs :  les  hydracides  en  solution  concentrée  ne  l'altèrent 
pas  après  plusieurs  jours  d'ébullition*,  l'eau,  pour  agir  sur 
elle,  doit  être  portée  à  170-180  degrés. 

L'acide  azotique  étendu  ne  l'attaque  qu'avec  beaucoup 
de  difficultés;  concentré,  il  la  détruit  en  donnant  en  même 
temps  une  certaine  quantité  de  nitrobenzoylnaphtylsul- 
fO'Urée,  Cependant  une  solution  bouillante  de  potasse  en 
isole  la  naphtylamine,  et  l'oxyde  jaune  de  mercure  la  dé- 
sulfure en  donnant  naissance  à  un  composé  qui  est,  suivant 
toute  probabilité,  la  naphtylbenzoylurée. 


Les  exemples  qui  précèdent,  et  que  je  pourrais  aisément 
n^ultiplier,  montrent  combien  peuvent  être  nombreuses  les 
sulfo-urées  à  radicaux  acides  \  aussi  me  semble-t-il  con- 
forme à  l'esprit  de  classement  qui  doit  régner  en  Chimie 
organique  de  les  diviser  en  plusieurs  groupes. 

Dans  le  premier  de  ces  groupes  on  devra  comprendre 
toutes  les  sulfo-urées  monosubstituées  à  radicaux  acides  : 
telles  que  l'acétyl,  la  benzoyl  et  salicylsulfo-urée. 
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Dans  le  second,  toutes  les  sulfo-urëes  disubstituées  à 
radicaux  acides»  Ce  groupe,  en  raison  de  la  nature  des 
radicaux  substitués,  sera  subdivisé  : 

1°  En  suif o  urées  disubstituées  à  deux  radicaux  acides , 
telles  que  la  disalicylsulfo-urée  5 

2?  En  sulfo'urées  disubstituées  mixtes,  c'est-à-dîre  en 
sulfo-urées  renfermant  à  la  fois  un  radical  acide  et  un 
radical  alcoolique  ou  phénolique  \  dans  cette  classe  on  com- 
prendra l'acétylplîényl,  la  benzoylphénylsulfo-urée,  etc. 

Enfin,  si  plus  tard  on  vient  à  découvrir  les  sulfo-urées 
tri  et  tétrasubstituées  à  radicaux  acides,  il  sera  facile  de 
créer  de  ilouveaux  groupes  et  de  douner  à  chacune  d'elles 
une  place  déterminée  d'avance. 

Je  n'ai  pas  à  revenir  sur  les  caractères  de  ces  nouvelles 
combinaisons  :  leur  constitution  a  été  clairement  établie 
par  leurs  dédoublements^  je  signalerai,  en  passant,  la  fa- 
culté que  possèdent  quelques-unes  d'entre  elles  de  donner 
un  dérivé  nitré  et  l'aptitude  que  d'autres  présentent  à  se 
combiner  avec  plus  ou  moins  de  force  aux  hydracides. 

Je  réserve  pour  un  Mémoire  ultérieur  la  description  : 

1°  Des  urées  à  radicaux  acides  obtenues  par  la  désul- 
furation  des  sulfo-urées  correspondantes  en  solutions 
hydro- alcooliques  5 

2^  Des  cyanamides  mono  et  disubstituées  à  radicaux 
acides. 

L'énergie  avec  laquelle  les  sulfocarbimides  oxygénées 
s'unissent  aux  aminés  me  porte  à  croire  que  dans  certaines 
conditions  on  pourra  obtenir  la  classe  des  urées  disubsti- 
tuées à  radicaux  acides  par  l'union  directe  de  ces  nouvelles 
sulfocarbimides  avec  les  amides. 

CS|  ,         RO',)  ,        ^^(AzH.RO' 
RO'  H*  AzH.RO'i 
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CHAPITRE  IIÏ. 

ACTION    DBS    ALCOOLS   ET    DES    PHENOLS    SUR    LES    ETHEES 
SULFOCYANIQUES   A    RADICAUX    D*ACIDES. 

Les  sulfocyanates  d'acétyle  et  de  butyryle  se  dissolvent 
rapidement  dans  les  alcools  anhydres  en  éprouvant  une 
décomposition  complexe. 

II  y  a  production  simultanée  diacide  sulfocyanique, 
d'acétate  et  de  butyrate  de  radicaux  alcooliques  et  de  com- 
posés cristallisés  qu'on  recueille  en  évaporant  le  tout  dans 
le  vide.  Ces  résidus  solides  sont  eux-mêmes  complexes  et 
peu  stables  sous  l'action  de  la  chaleur  et  des  alcalis  ^  ils 
dégagent  des  produits  sulfurés  fétides  dont  l'étude  fera 
l'objet  de  recherches  ultérieures. 

La  benzoylsulfocarbimide  s'unît  directement  aux  alcools 
et  aux  phénols,  en  donnant  les  éthers  de  l'acide  benzoylsul- 
focarbamique  inconnus  à  l'état  de  liberté. 

W.  Hofmann  (*)  signala  le  premier  l'existence  d'élhers 
analogues.  Il  les  obtenait  en  chauffant  pendant  quelques 
heures,  à  une  température  un  peu  supérieure  à  loo  degrés, 
un  mélange  d'alcool  éthylique  et  d'huile  de  moutarde. 
L'intervention  de  la  chaleur  n'est  pas  heureusement  néces- 
saire dans  la  préparation  des  éthers  qui  vont  être  décrits, 
leur  stabilité  est  faible,  ils  se  décomposent  tous  avant 
lOO  degrés.  Si  l'on  tient  à  de  bons  rendements,  on  doit 
expressément  opérer  à  froid  et  avec  le  seul  concours  du 
temps. 

Hofmann  a  publié  des  recherches  sur  l'allyl,  l'éthyl  et 
le  phényisulfocarbamate  d'éthyle,  c'est-à-dire  sur  trois 
éthers,  les  seuls  qui  soient  encore  connus.  Dans  plusieurs 

(•)  W.  HoFUANN,  BerL  Acad,,  p.  33j;  Berlin,  1869. 
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ouvrages  on  souligne  Talcool  éthylique^  comme  se  combi- 
nant spécialement  aux  sulfocarbimides  substituées  :  il  y  a 
lieu  de  croire  que  les  homologues  de  cet  alcool  jouissent 
également  de  cette  propriété,  et  que  des  essais  tentés  dans 
cette  voie  mèneraient  à  de  bons  résultats. 

Benzojlsulfocarbamate  de  méthyle. 

On  obtient  cet  éther  en  versant  sur  la  benzoylsulfocar- 
bimide  3  ou  4  fois  son  poids  d'alcool  méthylique  anhydre. 
Les  liquides  se  mélangent  et  la  réaction  qui  commence 
immédiatement  se  continue  régulièrement  sans  un  dégage- 
ment sensible  de  chaleur;  elle  est  complète  au  bout  de 
cinq  à  six  heures. 

L'alcool  méthylique  en  excès,  chassé  par  évaporation 
dans  le  vide,  laisse  pour  résidu  une  masse  cristallisée, 
mamelonnée,  d'aspect  velouté,  souvent  imbibée  d'un  peu 
de  benzoate  de  méthyle,  ce  qui  tient  à  la  présence  du 
chlorure  de  benzoyle  dans  la  sulfocarbimide,  impureté 
qui  n'est  dans  ce  cas  d'aucun  inconvénient. 

Ces  cristaux  exprimés  sont  dissous  dans  l'alcool  faible 
et  bouillant  qui  les  dépose  en  aiguilles  incolores,  fines, 
flexibles  et  soyeuses,  groupées  autour  d'un  centre  commun, 
ce  qui  donne  à  l'ensemble  de  cette  cristallisation  l'appa- 
rence de  sphères  entassées. 

Ce  corps,  peu  soluble  dans  l'eau,  est  au  contraire  très- 
soluble  dans  l'alcool  ordinaire,  dans  l'alcool  méthylique  et 
dans  l'éther;  il  fond  à  97  degrés  et  s'altère  profondément 
vers  io5  degrés.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  un 
appareil  disiillatoire,  il  dégage  de  l'acide  carbonique,  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  donne  des  liquides  fétides  avec  un 
peu  de  benzonitrile.  Voici  les  chiffres  qu'il  a  fournis  à 
l'analyse  : 

a.  Matière  employée oSf,3i5 

Eau o8«-,i36 

Acide  carboDÎque o8',638 


Digitized  by 


Google 


DE   l'acide   SULfOCTAltlQrE.  33 1 

b.  Matière  employée o'',4^8 

Azote 27**=, 6 

Pression "52™°* 

Température ^ ....... .  i3° 

c.  Matière  employée o^*",  3o2 

Sulfate  de  baryum 0^^,354 

d'où  la  composition  centésimale  : 

Trouvée.  C»H*AzSO* 

C 55,à3  55,38 

H 4,82              4,61 

^ 8,75              7,19 

S 16, i3  16, 4i 

0 »  16, 4i 

100,00 

qui   mène   à  la    formule  du    benzoylsulfocarbamate    de 
mélhyle  : 

(AzH,CH^O 

Ce  corps,  chauffé  à  loo  degrés  avec  lo  fois  son  poids 
d'eau,  se  dédouble  nettement  en  acide  carbonique,  hydro- 
gène sulfuré,  alcool  mélhylique  et  benzamide. 

Csj^^^^f«'«+.H^0  =  CO'  +  H'S+CH'0-HAzj^«*^ 

On  f)eul  interpréter  comme  il  suit  celte  hydratation  : 
La  première  molécule  d'eau  saponifie  cet  éther  en  don- 
nant de  l'acide  benzoylsulfocarbamique  et  de  l'alcool  mé- 
lhylique : 

es ^  ^^^'î^'°'«  +  H^O  =  es  i  ^^°'^'«' V  CH-O. 


0,CH»  (0,H 

A    son  tour,   Tacide  benzoylsulfocarbamique   instable 
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absorbe  une  nouvelle  molécule  d^eau  et  se  scinde  en  acide 
carbonique,  gaz  sulfhydrique  et  benzamide, 

CsjJ^/'^'«'°-HH.0  =  C0.-.H.S4-Azj^'«'« 

Enfin,  à  loo  degrés,  le  benzoylsulfocarbamate  de  méthyle 
peut  absorber  3  molécules  d'eau  et  donner,  comme  produits 
ultimes  de  décomposition,  de  T ammoniaque  et  de  Tacide 
benzoïque.  A  une  température  bien  moins  élevée  une 
solution  aqueuse  de  potasse  fournit  de  semblables  résultats. 

Plusieurs  sels  métalliques  forment,  avec  cet  éther,  des 
précipités  dont  la  signification  ne  me  paraît  pas  avoir  une 
grande  utilité  pratique. 

Le  chlorure  mercurîque  donne  avec  lui  un  précipité 
blanc  altérable  à  TébuUition^  les  sels  d'argent,  de  bismuth, 
de  cuivre  sont  réduits  à  chaud  5  le  chlorure  d'or  fournit 
aussi  un  précipité  jaune  sous  l'action  de  la  chaleur,  etc. 

Sodobenzoylsulfocarbamate  de  méthjle. 

En  traitant  une  solution  éthérée  de  benzoylsulfocarbi- 
mide  par  du  méthylate  de  sodium,  on  obtient  de  petits 
cristaux  déliés  que  l'on  purifie  par  un  lavage  à  l'alcool  et 
un  autre  à  l'éther. 

Soumise  à  l'analyse  dans  ces  conditions,  cette  substance 
a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

a.  Matière  employée 0,^35 

Eau 0,081 

Acide  carbonique 0,264 

b.  Matière  employée o,348 

Sulfate  de  baryum o ,  36o 

c.  Matière  employée 0,4^8 

Sulfate  de  soude 0,678 
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d*oà  la  composition  centésimale  : 

TrouTée.  C'H'Na  Az  S0«. 

O • 5o,o6  49,77 

H 3,83  3,68 

Az ,.  6,45 

S i4»3ii  ï4>74 

Na 9>i5  10,62 

o •  14.74 


qui  conduit  à  la  formule 

(AzNaC'H^O 


100,00 


es 


|o,CH» 


qui  est  celle  de  Téther  mëthylique  de  l'acide  sodobenzoyl- 
sulfocarbamique. 

La  potasse,  Teau,  à  une  température  de  i5o  degrés,  le 
décomposent  en  gaz  carbonique  et  sulfhydrique,  ammo- 
niaque et  bcnzoate  de  sodium.  Il  eut  été  intéressant  d^iso- 
1er  la  benzamide  di substituée  : 


Malgré  mes  efforts,  je  n'ai  pu  y  parvenir.  En  détrui* 
sant  à  80  degrés  cet  éther  sodé  par  de  l'acide  chlorhydrique 
trèS'étendu,  on  n'obtient  que  de  la  benzamide  et  du 
chlorure  de  sodium  ;  l'eau  surchauffée  ne  donne  pas  de 
meilleurs  résultats. 

On  peut  conclure  de  ce  qui  précède  qu'un  atome  d'hy- 
drogène tlu  benzoylsulfocarbamate  de  méthyle  est  rempla- 
çable  par  un  atome  de  sodium,  sans  que  pour  cela  les 
caractères  chimiques  de  l'éther  méthylique  soient  profon- 
dément modifiés.  Cet  atome  de  métal  doit  se  trouver  atta- 
ché à  l'azote  du  groupe  négatif 

AzNaC'H^O; 
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car,  dans  le  cas  contraire,  il  faudrait  admetCre  que  le  corps 
représenté  par  la  formule 

l  AatCB»C'H*Ô 
j  0,Na 

est  incapable  de  fournir  de  la  méthylamine ^  il  resterait 
alors  à  expliquer  comment  il  peut  donner  de  Talcool  mé- 
thyliqùe  et  de  Tammoniaque.  Je  crois  plus  rationnel  et 
plus  conforme  à  la  vérité  des  faits  d'admettre  la  formule 

AzNaC'H»0 


En  substituant  au  méthylate  de  sodium  une  solution  al- 
coolique de  soude  caustique,  on  obtient  un  dérivé  sodé 
identique  au  précédent. 

La  potasse,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  un  dérivé 
cristallisé  insoluble  dans  Téther  et  fort  soluble  dans  Teau. 

Benzoylsulfocarhamate  éPéthyle. 

L^alcool  éthylique  absolu  s'unit  à  la  benzoylsulfocar- 
bimide  dans  les  mêmes  conditions  que  Falcool  précédent. 
La  réaction,  quelque  plus  lente,  peut  être  considérée 
comme  achevée  après  une  dizaine  d'heures  de  contact  ;  le 
tout,  évaporé  dans  le  vide,  cristallise  en  gros  prismes  teintés 
de  jaune.  On  peut  les  purifier  en  les  dissolvant  dans  Teau 
ou  Talcool  faible;  dans  ce  cas,  on  n'obtient  que  des  ai- 
guilles longues,  fines  et  cassantes,  telles  que  Lœssner  les 
a  signalées. 

Cet  éther  fond  entre  73  et  74  degrés;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  qui  Taltère  par  une  ébuUition  prolongée. 

Soumis  à  un  dosage  de  carbone  et  de  soufre,  il  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

a.  Matière  employée 0,267 

Eau 0,120 

Acide  carbonique 0,559 
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Trouvée. 

C"H"AïSO«. 

57, i3 

57,41 

5,o3 

5.26 

» 

6,69 

15,70 

i5,32 

» 

i5,32 

100,00 
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b.  Matière  employée. . , o ,  334 

Sulfate  de  baryum o,38i 

d'où  la  composition  centésimale  : 


C. 
H. 
Az 

S.. 
O. 


qui    permet    de    représenter    le    benzoyisulfocarbamate 
d'élhyle  par  l'expression 

(AzH,C'H*0(>) 


(»)  M.  Loessner  a  préparé  avant  moi  {Journ,  f,  pr.  Chem,,  2*  série,  t.  X, 
p.  235)  le  benzoylsalfocarbamate  d'éthyle  en  versant  du  chlorure  d» 
benzoyle  dans  une  dissolution  alcoolique  de  sulfocyanate  de  potassium. 
Cette  façon  d'opérer  est  défectueuse  ;  elle  fournit  peu  de  produit  et  beau* 
coup  de  bbnzoate  d'éthyle.  Contrairement  à  ce  que  pensait  ce  chimiste, 
on  n'obtient  pas  une  combinaison  de  sulfocyanate  de  benzoyle  avec  Tal- 
cool,  mais  bien  une  combinaison  éthylique  de  la  benzoylsulfocarbimide.  Il 
donna  à  ce  composé  la  formule 


(  s,  H 


et  le  nom  d'acide  henzoyléthjrloxjrsulfocarbamique.  Cette  manière  de  voir  a 
déjà  été  l'objet  d'une  critique  parfaitement  fondée  de  la  part  des  auteurs 
du  Dictionnaire  de  Chimie  pure  et  appliquée,  t.  Ilï,  p.  86,  Note  de 
M.  Hennin;jer.  Ce  que  je  puis  ajouter  aujourd'hui  viendra  appuyer  forte- 
ment les  doutes  qui  ont  été  émis. 

Il  est  certain  que  M.  Loessner  s'est  mépris  sur  lé  caractère  et  la  consti- 
tution du  benzoyléthylsulfocarbamate  d'éthyle.  D'abord  il  lui  attribue 
une  nature  acide  qu'il  n'a  pas,  partant  des  sels  qu'il  ne  saurait  former  et 
des  éthers  qu'on  devra  envisager  sous  un  point  de  vue  différent  du  sien. 

Il  est  maintenant  avéré  que  c'est  la  benzoylsulfoewbiaîde,  et  non  le 
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La  potasse  aqueuse  le  décompose  très-rapidement;  le 
même  alcali  ea  solution  alcoolique  donne  un  dérivé  cris> 
tallisé  en  aiguilles  fines  fort  solubles  dans  Teau,  moins 
solubles  dans  Palcool,  insolubles  dans  l'éther;  le  benzoyl- 
sulfocarbamate  d'élhyle  possède  en  un  mot  toutes  les  pro- 
priétés de  Téther  méthylique  précédemment  décrit,  il  en 
diffère  cependant  par  une  moindre  stabilité;  à  85  degrés,  il 
commence  à  dégager  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydro- 
gène sulfuré. 

Benzoylsulfocarbamate  d'amyle. 

L'alcool  amylique  de  fermentation  s'unit  avec  beaucoup 
de  lenteur  à  la  benzoylsulfocarbimîde.  Ce  n'est  qu'après 
plusieurs  semaines  de  contact  que  la  réaction  est  achevée. 
Le  liquide  sirupeux  qui  en  résulte  refuse  de  cristalliser; 


sulfocyanate  de  benzoyle  qui  s'unit  dans  cette  expérience  à  Talcool  absolu  ; 
ce  fait  est  conforme  aux  obsenrations  d'Hofmann  et  aux  réactions  géné- 
rales des  sulfocarbimîdes.  Aussi,  par  une  préférence  bien  naturelle  à  conce- 
voir, je  donnerai  à  Tacide  benzoyléthyloxysulfocarbamique  la  formule  du 
benzoylsulfocarbamate  d'éthyle 

_jAzH,  C'H»0 
^^io,C»H» 

Sur  quels  faits  M.  Loessner  a-t-il  basé  l'acidité  du  composé  qu'il  a  dé- 
couvert? 

1°  Ses  solutions  sont  neutres. 

2<*  Les  alcalis  en  solution  aqueuse  le  décomposent  et  ne  s'y  combinent 
pas. 

3°  Il  ne  peut  donner  des  sels,  ni  avec  les  aminés,  ni  avec  les  carbonates 
et  oxydes  métalliques. 

J'ai  dit  plus  haut  ce  qu'il  fallait  voir  dans  le  dérivé  potassé  que 
M.  Loessner  nomme  benzojrléthyloxjsulfocarbamate  de  potassium 


coj; 


cojJ^'^'=';^'«'*» 


mais  j 'arrive  à  l'étude  d'une  hydratation  qui  aurait  dû  le  frapper..  Dans 
son  Mémoire  il  annonce  que  la  potasse  décompose  l'acide  benzoyléthyl- 
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mais  le  dérivé  potassé  de  eet  éther  s^obtient  avec  beau- 
coup de  facilité. 

Il  est  cristallisé  en  petits  prismes,  minces,  gras  au 
toucher,  solubles  dans  l'eau  et  Talcool  ;  il  jouit  des  carac- 
tères de  la  classe  de  composés  à  laquelle  il  appartient; 
comme  eux,  sous  Tinfluence  des  alcalis,  il  donne  de  Tam- 
moniaque  et  pas  les  moindres  traces  A^amylamine. 

Cet  étber  est  le  dernier  exemple  choisi  dans  la  série 
grasse;  il  est  à  présumer  que  les  alcools  propylique,  buty- 
lique,  etc.,  fourniraient  des  éthers  analogues  et  apporte- 
raient de  nouveaux  faits  à  l'appui  d'une  réaction  dont  le 
côté  général  me  parait  aujourd'hui  démontré. 

Benzqylsulfocarbamate  de  phényle. 
A  mesure  que  l'on  avance  vers  des  alcools  où  le  carbone 


oxysulfooarbamique  en  acide  carbonique,  hydrogène  sulfuré,  alcool,  acide 
benzoîque  et  ammoniaque. 

CO  i  ^^'i^'^**  ^^^'^ -*- ^H*0=  00"  H-H«S -f.  C*H«0  +  C'H«0« -H  AzH«. 

Ce  dédoublement  ne  peut  s'expliquer,  car,  dans  la  formule  de  M.  Loessner, 
le  radical  éthyle  est  lié  à  l'azote  du  composé  ;  il  aurait  dd  obtenir  do 
Yétkylamine  et  non  do  V alcool  et  de  Vammoniaque^  ainsi  que  Fexprime 
Téquation  suivante  : 

CO  1  ^^'^'^''^''^'^H-SH^O  =  CO«-i-H«S-i-C'H»0>  + Az  |  J?*  ' 
(  O,  H  (  L  H  . 

Cette  contradiction  me  paratt  trancher  définitivement  la  question  en  fa- 
veur de  ceux  qui  considèrent  la  formule  de  M.  Loessner  comme  inaccep* 
table. 

L'éther  éthylique  de  Tacide  benzoyléthyloxysulfocarbamique 

j  Az,  C»HV  C'H»0 

devra  être  considéré  comme  un  benzoyléthylsulfocarbamate  d'éthyle 

^Az,  C*H»,C'H»0 
^^|0,  C»H'.  ^ 

Ann.de  Chim.  etdePhys.^  5®  série,  t.  XI.  (Juillet  1877.)  22 
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est  plus  condensé,  on  remarque  que  Taffinité  de  ces  alcools 
pour  les  sulfocarbimides  oxygénés  décroit  rapidement. 

Dans  la  série  aromatique,  le  phénol  semble  de  prime 
abord  ne  pas  agir  sur  la  benzoylsulfocarbimide  ^  à  la  tem- 
pérature de  60  degrés,  son  action  ne  paraît  pas  plus  évi- 
dente. Néanmoins,  si  Ton  abandonne  ce  mélange  à  lui- 
même  pendant  deux  ou  trois  mois,  il  se  prend  en  cristaux 
souillés  d'une  huile  odorante;  cette  dernière  éliminée  par 
expression,  on  fait  dissoudre  le  produit  solide  dans  Tal- 
cool  faible,  et  Ton  obtient  par  refroidissement  des  aiguilles 
microscopiques  qui  s'enchevêtrent  et  donnent,  après  dessic- 
cation à  l'air  libre,  un  feutre  épais,  d'aspect  soyeux. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  corps  a  fourni  les  chiffres  sui- 
vants : 

a.  Matière  employée o«',228 

Eau o"*  ,096 

Acide  carbonique 0**^,550 

b.  Matière  employée o*'',227 

Sulfate  de  baryum o«',253 

d'où  la  composition  centésimale  : 

Trouvée.  C'*H"AzSO« 

C 65,83  65,37 

H 4,71  4,28 

Az »  5,43 

S 12,52  12,46 

O »  12,46 

100,00 
qui  peut  se  traduire  par  l'expression 

Cet  élher,  légèrement  coloré  en  jaune,  n'est  pas  soluble 
dans  l'eau 5  l'alcool  et  l'élher  en  dissolvent  au  contraire  de 
grandes  quantités.  Son  point  de  fusion  est  situé  vers  93  de- 
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grés;  à  une  tempéraiure  plus  élevée, il  fournit  des  produits 
sulfurés,  du  benzonitrile  et  finalemeot  des  vapeurs  blan- 
ches qui  attaquent  les  yeux  avec  une  extrême  violence» 

Sous  Taclion  des  agents  chimiques,  il  se  comporte  comme 
les  benzoylsulfocarbamates  ;  avec  la  potasse  aqueuse  il  dé- 
gage de  Y  ammoniaque  sauïs  fournir  les  plus  faibles  traces 
de  phénjlamine. 

En  résumé,  les  élhers  de  l'acide  benzoylsulfocarbamique 
ont  entre  eux  beaucoup  de  ressemblance  ;  ils  résistent  peu 
à  Taction  de  la  chaleur,  tandis  que  les  éthers  sulfocarba- 
miques  d'Hofmann  supportent,  sans  se  décomposer,  des 
températures  supérieures  à  200  degrés.  Les  alcalis  les 
saponifient  et  les  détruisent  à  froid;  les  acides  faibles  ou 
concentrés  les  décomposent  rapidement  ;  enfin  les  solutions 
alcooliques  de  potasse  et  de  soude  les  transforment  en 
éthers  disubstitués,  sodés  et  potassés,  identiques  à  ceux 
que  l'on  obtient  par  Faction  directe  des  méthylates,  éthy- 
lates,  etc.,  alcalins  sur  la  benzoylsulfocarbimide.  Ces  mé* 
taux  pourront,  je  le  croîs,  être  remplacés  par  des  radicaux 
alcooliques.  Cependant  il  est  à  craindre  que  la  faible  sta- 
bilité de  ces  corps  rende  leur  préparation  et  leur  purifi- 
cation difficile.  J'ai  entrevu  le  benzoyléthylsuifocarbamate 
d'amyle. 

Les  oxydes  d'argent  et  de  mercure  désulfurent  faci- 
lement les  éthers  de  l'acide  benzoylsulfocarbamique  en 
solution  alcoolique;  cette  solution  évaporée  laisse  pour 
résidu  l'étber  benzoylcarbamique  correspondant.  Lœssner 
a  obtenu  le  benzoylcarbamate  d'éihyle;  de  mon  côté,  j'ai 
isolé  le  benzoylcarbamate  de  méihyle.  Par  ce  moyen,  on 
pourra  préparer  une  série  de  composés  dont  la  réalisation 
dépendait  de  l'obtention  des  carbimides  à  radicaux  acides. 

Je  n'ai  pas  étudié  l'action  des  alcools  sur  la  salicylsulfo- 
carbimide,  son  état  de  pureté  ne  m'ayantpas  paru  suffisant, 
maïs  des  travaux  entrepris  dans  cette  voie  ne  sauraient 
rester  sans  résultats. 

22. 
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Les  sulfocarbimides  oxygénées  s*uniront  vraisembla- 
blement aux  mercaptans  pour  donner  naissance  aux  éthers 
des  acides  thiosulfocarbamiques  substitués,  dont  la  formule 

sera  la  suivante  : 

AzH,RO' 


es . 

\SyK 

Il  existe,  comme  on  le  voit,  sur  ce  sujet  de  nombreux 
vides  à  combler.  Je  devais  avant  tout  m'efforcer  de  prou- 
ver, par  de  nombreux  rapprochements,  l'analogie  qui 
unît  étroitement  les  sulfocarbimides  à  radicaux  acides  aux 
sulfocarbimides  alcooliques  •,  ce  but  essentiel  atteint,  il 
devenait  secondaire  de  compléter  le  catalogue  des  com- 
posés prévus. 

CONCLUSION. 

Les  éthers  sulfocyaniques  décrits  dans  le  premier 
Chapitre  de  ce  Mémoire  sont  des  corps  tout  à  fait  nou- 
veaux, sur  lesquels  on  ne  possédait  que  des  données  fausses; 
on  avait  tort  de  les  considérer  comme  éminemment  peu 
stables  :  ils  craignent  bien  moins  la  chaleur  que  Thumi- 
dité. 

Par  leurs  caractères,  ils  se  rapprochent  des  éthers  alcoo- 
liques de  Tacide  sulfocyanique  et  peuvent  être  également 
divisés  en  vrais  et  i5o-suifocyanates.  D'après  l'exemple  que 
nous  fournit  la  sulfocarbimide  la  mieux  étudiée,  ils  pa- 
raissent aptes  à  se  condenser  pour  donner  des  polymères. 

Si  ces  corps  résistent  aux  agents  chimiques  avec  moins 
de  force  que  les  éthers  de  MM.  Cahours  et  Hofmann,  ils 
ont  en  retour  l'avantage  d'entrer  plus  facilement  en  com- 
binaison. Peut-être  arrivera- t-on  aussi  à  les  désulfurer 
convenablement  et  la  science  entrera  alors  en  possession 
d'éthers  cyaniques  correspondants;  si  toutefois  de  sem- 
blables efforts  demeurent  stériles,  je  rappellerai  qu'il  est 
aujourd'hui  facile  de  préparer  les  dérivés  de  ces  derniers 
composés   en  remplaçant  par  de  l'oxygène  le  soufre  des 
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combinaisons  sulfocyanogénées  correspondantes;  ainsi  se 
trouve  ouvert  le  domaine  des  urées  mono  et  disubsii- 
tuées  a  radicaux  acides,  des  étiiers,  des  acides  carbami- 
ques  oxygénés,  etc.  On  peut  donc  porter  à  plusieurs 
centaines  les  corps  qui  auront  pour  point  de  départ  les 
éthers  sulfocyaniques  à  radicaux  acides. 


DEUXIEME  PARTIE. 

ACTION  DES  CHLORURES  DE  MÉTALLOÏDES 
SUR  LES  SULTOCYANATES. 

On  a  rangé  dans  une  même  famille  : 

i*'  Les  acides  anhydres  ; 

2®  Une  série  de  composés  organiques  découverts  par 
Gerhardt  (*)  et  connus  sous  le  nom  di^ acides  organiques 
anhydres. 

Plus  récemment  on  a  rattaché  à  ce  genre  d'acides 
certaines  combinaisons  qui  me  paraissent  s'éloigner  des 
véritables  acides  anhydres,  avec  lesquels  on  les  confond 
souvent  :  je  parle  de  certains  oxydes  et  sulfures  mixtes 
qui  se  rapprochent  des  composés  précédents  par  la  pro- 
priété qu'ils  ont  de  s'hydrater  en  donnant  également  des 
acides. 

Il  n'entre  pas  dans  ma  pensée  d'établir  ici  une  discus- 
sion sur  la  constitution  des  acides  anhydres  et  d'examiner 
si,  sous  certains  poijits  de  vue,  les  types  auxquels  on  les 
rapporte  sont  irréprochablement  d'accord  avec  l'expé- 
rience. Je  chercherai  au  contraire  à  éloigner  de  mon  Sujet 
toute  controverse  dogmatique,  pour  ne  m'attacher  qu'à 
l'interprétation  naturelle  des  phénomènes  que  j^ai  observés. 


(  *  )  Gerdabdt,  Jnnàles  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  XXXVIU, 
p.  285. 
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En  1861,  M.  Schûtzenierger  (*)  annonça  l'existence 
de  plusieurs  composés  remarquables,  parmi  lesquels  je 
citerai  un  isomère  singulier  de  l'acide  monochloracétîque^ 
l'acétate  de  chlore  et  l'acétate  d'iode,  où  l'iode  manifesta  une 
puissance  de  combinaison  différente  de  celle  qu'il  a  dans 
les  iodures.  Le  premier  de  ces  corps  fut  obtenu  en  unissant 
l'acide  hypochloreux  anhydre  à  l'acide  acétique  anhydre 

le  second,  résultat  de  l'action  du  protochlorure  d'iode  sur 
l'acétate  d'argent, 

3(C'7j0)+3ICl=(^'«'«);J03  +  3AgCl. 

Plus  tard  MM.  Frîedel  et  Ladenburg  (*)  préparèrent 
l'acétate  de  silicium 

(c»H»o);  j  ^, 

qu'on  nomma  aussi  anhjdnde  mixte  d'acétyle  et  de  sili- 
cium. 

Enfin  Linnemann  (*)  décrivit  le  sulfocyanale  et  le 
séléniocyanale  de  cyanogène 

CAz)'  CAz) 

CAz  1  ^'       CAz  1  ^^• 

Telle  était  jusqu'à  présent  la  liste  de  cette  classe  parti- 
culière de  composés  •,  je  l'ai  augmentée  de  trois  termes,  à  la 
description  desquels  je  passe  immédiatement. 


{*■)  ScBCTZENBERGER,  Comptcs  rcndus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  LII,  p.  SSg.  —  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris, 
n»  249;  1 863. 

(')  Frîedel  et  Ladenburg,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série, 
t.  XXVÏII,  p.  4a8. 

(")  Linnemann,  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  CXX,  p.  36. 
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Sulfocyanate  de  silicium. 

Ce  corps  prend  naissance  quand  on  fait  réagir  le  cUo- 
rure  de  silicium  sur  le  sulfocyanate  de  plomb. 

2(CAzS)^Pb-+-SiCl*=(CAzS)«SiH-2PbCP 

Pour  le  préparer,  on  introduit,  dans  un  ballon  soigneu- 
sement privé  d'humidité  et  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux, 
65  parties  de  sulfocyanate  de  plomb  sec.  sur  lequel  on  verse 
en  une  seule  fois  i8  parties  de  chlorure  de  silicium.  La 
réaction  ne  tarde  pas  à  se  déclarer  d'elle-même  5  le  chlorure 
de  silicium  entre  en  ébuUition,  puis  disparait  complète- 
ment. Le  tout  se  prend  alors  en  une  masse  jaune,  dure  et 
légèrement  pulvérulente,  renfermant  du  chlorure  de  plomb, 
du  sulfocyanate  de  silicium  et  le  plus  souvent  un  excès  des 
deux  corps  mis  en  présence. 

Le  contenu  du  ballon,  grossièrement  concassé  dans  un 
mortier  de  porcelaine  chaud,  est  introduit  dans  un  flacon 
bouché  à  Témeri,  afin  de  le  soustraire  à  l'action  ultérieure 
de  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'atmosphère. 

C'est  de  ce  produit  brut  qu'on  retire  par  distillation  le 
sulfocyanate  de  silicium.  A  cet  effet,  dans  un  tube  étiré  en 
pointe  à  l'une  de  ses  extrémités  et  dans  l'axe  duquel  sont 
soufflées  plusieurs  boules,  on  fait  passer,  par  la  tubulure  E 


dans  la  boule  A,  10  à  12  grammes  de  la  substance  dont  il 
vient  d'être  parlé,  et,  après  avoir  enlevé  au  chalumeau  cette 
tubulure,  on  chauffe  progressivement  la  matière  à  feu  nu. 
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tout  en  maintenant  à  loo  degrés  les  autres  portions  de 
Tappareil.  Les  gaz  et  l'excès  de  chlorure  de  silicium  s'é- 
chappent par  la  pointe  effilée  ]  puis  un  liquide  huileux, 
légèrement  coloré  en  j aune ,  apparaît  et  vient  se  condenser 
dans  la  boule  B,  où  il  se  solidifie  promptement. 

Si  l'on  lient  à  purifier  le  composé  obtenu,  il  faut  le  sou- 
mettre à  une  seconde  distillation;  ou  détache  par  un 
second  trait  au  chalumeau  la  boule  A  du  reste  de  Tappa- 
reil  en  évitant  la  rentrée  de  l'air  et  l'on  recueille  le  pro- 
duit rectifié  dans  la  troisième  ampoule,  que  l'on  scelle  à 
ses  deux  extrémités. 

Soumis  à  l'analyse  avec  les  précautions  que  réclame  son 
altérabilité  à  l'air  humide,  ce  corps  a  fourni  les  chiffres 
suivants  : 

a.  Matière  employée 0,367 

Eau 0,000 

Acide  carbonique 0,224 

b.  Matière  employée o,  i84 

Azote 33",  2 

Pression 764™"* 

Température i5* 

c.  Matière  employée 0,221 

Sulfate  de  baryum o, 753 

d.  Matière  employée 0,226 

Silice  calcinée o,o52 

d'où  la  composition  centésimale  : 

Trouvée.  (CAzSySî. 

C 18,08  18,46 

Az 21,12  2i>54 

S 48,99         49M 

Si 10,78  10,76 

100,00 
Ces  résultats  mènent  à  la  formule 

(CAzS)^Si 
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OU,  de  même  que  dans  la  plupart  de  ses  combinaisons,  le 
silicium  se  montre  tétratomique. 

Ce  sulfocyanate  cristallise  par  Toie  de  fusion  en  longs 
prismes  incolores,  rappelant  par  leur  forme  et  leur  dispo- 
sition les  cristaux  d'acétamide.  Il  fond  à  142  degrés  et 
bout  vers  3oo  degrés,  sans  trace  de  décomposition  ^  sa  va- 
peur brûle  au  contact  de  Tair  avec  une  flamme  lilas,  en 
donnant  un  dépôt  et  des  fumées  blanches  de  silice  ^  sur- 
chauffée en  vase  clos,  elle  prend  feu  spontanément  en  ar- 
rivant au  contact  de  l'atmosphère.  Si  l'on  dirige  celte  va- 
peur à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  elle  se  décompose 
en  fournissant  du  sulfure  de  carbone. 

Le  sulfocyanate  de  silicium  est  complètement  insoluble 
dans  l'élher  anhydre,  le  sulfdre  de  carbone,  le  chloro- 
forme, la  benzine  et  le  pétrole  ]  son  meilleur  dissolvant  est 
l'acide  sulfocyanique  en  solution  benzénique  qui  Taban- 
donnc  par  évaporation  lente  en  petits  prismes  rectangu- 
laires. 

Ce  corps  se  conserve  assez  bien  dans  l'air  sec  -,  il  se  dé- 
pose néanmoins  sur  la  paroi  intérieure  des  vases  scellés  qui 
le  renferment  une  substance  jaune  persulfocyanogénée 
d'une  nature  complexe.  Mais,  en  présence  des  moindres 
traces  d'eau,  il  exhale  des  vapeurs  piquantes  d'acide  sulfo- 
cyanique, et  laisse  un  résidu  de  silice  qui  conserve  la 
forme  des  cristaux  primitifs^  il  tache  en  rouge  (*)  le  liège, 
le  papier,  la  peau,  etc. 


(^)  On  a  attribué  au  fer  disséminé  dans  les  cellules  animales  et  végé- 
tales la  coloration  qu'elles  acquièrent  par  Taction  de  Tacide  sulfocya- 
nique. 

On  lit  dans  Berzélius  (Traité  de  Chimie,  t.  I,  p.  792,  2*  édition  fran- 
çaise) :  «  L'acide  rhodanhydrique  rougit  même  par  le  contact  avec  des 
corps  d'origine  organique,  tels  que  du  papier,  du  liège,  etc.,  à  cause  de 
r  oxyde  de  fer  que  ces  corps  contiennent» .  Gerhardt  {Traité  de  Chimie  or^ 
ganique,  t.  I,  p.  432)  répète  la  même  chose,  et  cett^  phrase  se  retrouve 
presque  textuellement  dans  beaucoup  d'ouvrages  classiques.  Or,  s'il  est 
vrai  que  l'acide  sulfocyanique  soit  le  réactif  le  plus  sensible  des  sels  de 
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Exposé  à  l'air,  il  perd  en  quelques  minutes  tout  l'acide 

fer  au  maximum,  il  est  également  certain  qu'il  rougit  une  foule  de  substances 
qui  n'en  contiennent  pas  du  tout.  Il  me  parait  utile  de  combattre  une 
manière  de  voir  tacitement  adoptée  et  qui  n'a  été,  que  je  sache,  l'objet 
d'aucune  réfutation. 

Si  l'on  dépose  sur  une  [feuille  de  papier,  exempt  de  fer,  une  goutte 
d'acide  suif ocya nique  anhydre,  ou  mieux  un  fragment  de  silice  imbibé  de 
cet  acide,  on  observe  la  production  immédiate  d'une  tache  rouge  carmin 
très-étendue,  causée  par  les  vapeurs  sulfocyanîques  qui  se  répandent  régu- 
lièrement autour  du  point  centrai  d'où  elles  émanent,  et  l'on  obtient 
une  teinte  uniformément  dégradée. 

Avec  une  solution  peu  concentrée  d'acide  sulfocyanique,  il  n'en  est  pas 
de  même  :  l'eau  retient  avec  énergie  les  vapeurs  acides,  et  ce  n'est  que 
lorsque  cette  eau  a  disparu  en  majeure  partie  que  la  place  occupée  par  le 
liquide  se  colore  très-fortement.  Quelle  que  soit  d'ailleurs  l'origine  de  la 
coloration  rouge  obtenue,  elle  disparait  spontanément  à  l'air  libre;  on 
accélère  cette  décoloration  par  l'application  d'une  douce  chaleur  ou  par 
une  diminution  de  pression  du  milieu  ambiant. 

Ces  remarques  prouvent  que  la  durée  de  la  teinte  produite  par  l'acide 
sulfocyanique  est  fonction  : 

i**  De  la  quantité  de  vapeurs  acides  condensées; 

2**  De  la  température; 

3<*  De  la  hauteur  barométrique,  et  j'ajouterai  de  l'état  hygrométrique 
et  du  pouvoir  hygroscopique  du  corps  rougi. 

Je  passe  à  des  expériences  d'un  autre  genre. 

Toute  substance  exempte  de  fer,  rougie  par  l'acide  sulfocyanique,  est 
acide  ;  elle  ne  redevient  neutre  que  quand  la  teinte  a  disparu. 

Cette  même  substance  perd  rapidement  sa  coloration  quand  on  la 
plonge  dans  l'eau  pure. 

Les  émanations  ammoniacales  agissent  plus  soudainement;  les  vapeurs 
chlorhydriques  font  revivre  la  couleur  rouge,  le  gaz  ammoniac  la  fait  de 
nouveau  disparaître,  et  ainsi  indéfiniment. 

Si  le  papier  ou  la  substance  contient  un  peu  de  fer,  il  donne  sous 
l'action  de  l'acide  sulfocyanique  une  coloration  persistante  jaune  rougeâtre 
et  non  rouge  carmin. 

Je  crois  donc  avoir  le  droit  d'affirmer  qu'à  la  manière  de  l'iode,  l'acide 
sulfocyanique  possède  la  propriété  de  tacher  un  grand  nombre  die  ma- 
tières organiques,  telles  que  le  liège,  le  bois,  le  coton,  la  peau,  la  corne,  etc., 
peut-être  en  formant  avec  elles  des  combinaisons  d'une  grande  instabilité, 
de  plus  que  la  coloration  fugitive  qui  apparaît  dans  ce  cas  est  tout  à  fait 
indépendante  du  fer  qui  s'y  trouve  répandu. 

Toutes  les  fois  qu'on  emploiera  à  la  recherche  du  fer  un  sulfocyanate 
alcalin  en  présence  H'une  liqueur  acide  et  de  quelques  poussières  orga- 
niques, on  obtiendra  une  couleur  rouge,  qu'on  aurait  tort  d'attribuer  à 
ce  métal. 
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sulfocyanique  auquel  il  peut  donner  naissance,  et  la  silice 
quMl  abandonne  n'a  pas  de  saveur  acide  appréciable. 

Ce  corps  n'est  donc  pas  maniable  dans  les  conditions 
habituelles^  mais  sa  grande  stabilité  sous  Taction  delà 
chaleur  permet  de  le  transporter  par  voie  de  distillation 
dans  l'intérieur  des  ampoules  où  Ton  désire  l'introduire. 

Le  sulfocyanate  de  silicium  traité  par  l'eau  s'hydrate 
sans  violence  et  sans  aucun  phénomène  visible  ^  il  donne 
de  la  silice  compacte  et  de  l'acide  sulfocyanique 

(CABS)*Si-i-2H'0=:4CAzSH-t-SiO». 

Une  solution  de  potasse  le  dissout  lentement  à  froid,  ra- 
pidement à  chaud,  en  se  chargeant  de  silicate  et  de  sulfo- 
cyanate de  potassium. 

(CAzS)*Si-h8KOH=:SîO«K«-4-4CAzSK-4-4H»0. 

L'ammoniaque  aqueuse  le  décompose  instantanément 
avec  une  grande  élévation  de  température  et  formation  de 
silice  gélatineuse  et  de  sulfocyanate  d'ammonium. 

Les  acides  faibles  ou  concentrés  le  détruisent  en  donnant 
de  la  silice,  de  l'acide  sulfocyanique  et  une  substance 
jaune  amorphe,  qui  possède  les  propriétés  du  persulfo- 
cyanogène. 

Le  gaz  ammoniac  sec  ne  parait  pas  agir  sur  ce  sulfo- 
cyanate, j'attribue  le  faible  transport  de  silice  neigeuse 
et  la  production  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  que  l'on 
observe  dans  cette  expérience  à  la  présence  d'un  peu 
d'humidité  retenue  obstinément  par  le  gaz  ammoniac  et 
les  parties  de  l'appareil. 

L'alcool  absolu  dissout  rapidement  le  sulfocyanate  de 
silicium  avec  mise  en  liberté  d'acide  sulfocyanique,  for- 
mation de  silicate  d'éthyle  et  de  composés  à  odeur  fétide, 
dont  je  n'ai  pas  encore  entrepris  l'étude. 

Enfin  ce  nouveau  sulfocyanate  est  remarquable  par  sa 
stabilité  sous  l'action  de  la  chaleur;  il  résiste  encore  à  U 
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température  de  4oo  degrés  et  partage  cette  propriété  avec 
les  sulfocyanates  alcalins,  qui,  eux  aussi,  peuvent  subir 
quelque  temps  le  rouge  sombre  sans  se  décomposer. 

Sulfocyanate  de  phosphore. 

Le  triclilorure  de  phosphore  n'agit  pas  à  la  température 
ordinaire  sur  les  sulfocyanates  insolubles*,  j'en  excepte 
pourtant  celui  de  mercure  ;  mais,  entre  5o  et  60  degrés,  il 
les  attaque  avec  une  énergie  peu  commune.  La  chaleur 
dégagée  dans  cette  réaction  est  telle  qu'un  thermomètre 
placé  à  plusieurs  centimètres  du  mélange  s'élève  en  quel- 
ques secondes  au  delà  de  200  degrés  (*),  et  une  portion  de 
la  masse  se  carbonise*,  en  même  temps  il  passe  à  la  distil- 
lation du  chlorure  de  phosphore,  du  sulfure  de  carbone 
et  un  peu  de  sulfocyanate  de  phosphore  5  je  ne  parlerai  pas 
des  gaz  qui  se  dégagent  aussi  à  cet  instant  et  qui  sont  fort 
nombreux  :  on  y  rencontre  du  cyanogène  et  même  des 
hydrogènes  phosphores  dont  la  présence  occasionne  des 
explosions  au  moment  de  l'ouverture  des  appareils. 

Il  devenait  indispensable  de  modérer  cette  action  pro- 
fonde et  compliquée.  En  diluant  le  chlorure  de  phosphore 
dans  l'éther  anhydre  ou  dans  tout  autre  liquide  inerte,  il 
perd  la  propriété  d'attaquer  les  sulfocyanates  métalliques. 
Il  restait  pour  dernière  ressource  à  étendre  les  sulfocya- 
nates dans  un  excipient  solide,  tel  que  le  verre  pulvérisé 
ou  le  sable  fin.   L'expérience  a  montré  qu'on  parvenait 


(*)  Ce  fait  n'est  pas  isolé.  Dans  des  recherches  qui  ne  sauraient  trouver 
ici  leur  place,  j'ai  observé  des  combinaisons  s'efTectuant  arec  une  vio- 
lence inouïe.  Par  exemple,  l'épichlorhydrine,  qui  est  sans  action  sur  le 
sulfocyanate  de  plomb  avant  80  degrés,  Tattaque  si  vivement  vers  85 
et  86  degrés  que  le  tout  entre  presque  en  incandescence  et  se  bour- 
soufle en  un  charbon  friable,  tandis  qu*il  distille  sous  forme  de  vapeurs 
blanches  fort  épaisses  une  huile  d'une  odeur  alliacée  des  plus  désagréables. 
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ainsi  à  amortir  de  la  façon  la  plus  efficace  la  violence  de 
la  réaction. 

Voici  d^ailleurs  exactement  la  marche  à  suivre  dans  cette 
préparation  : 

Dans  un  ballon  contenant  5  parties  de  sulfocyanate  de 
plomb  mélangé  à  son  poids  de  sable  bien  sec,  on  ajoute 
I  partie  de  trichlorure  de  phosphore  purgé  de  vapeurs 
chlorhydriques,  puis  le  tout  est  chauffé  quelque  temps  au 
bain-marie.  La  décomposition  s'effectue  alors  avec  tran- 
quillitéf  et  la  masse,  qui  d'abord  semblait  à  peine  humectée, 
acquiert  une  consistance  pâteuse  demi-fluide. 

En  cet  état,  on  l'introduit  dans  un  tube  à  analyse  élé- 
mentaire, long  de  25  à  3o  centimètres  et  fermé  à  une  extré- 
mité, en  ayant  soin  de  ne  pas  l'y  tasser.  Lorsque  ce  tube 
est  chargé  sur  une  longueur  de  i5  centimètres,  on  enfonce 
un  tampon  d'amiante,  afin  de  maintenir  la  matière  dans 
les  limites  voulues;  puis  l'extrémité  ouverte  du  tube  est 
effilée  en  pointe  longue  et  oblique. 

Tout  est  prêt  pour  la  distillation  qui  exige  des  précau- 
tions particulières  dans  le  détail  desquelles  je  ne  puis 
m'étendre  longuement.  Le  tube,  légèrement  incliné,  est 
modérément  chauffé  k  feu  nu,  de  manière  à  faire  refluer 
les  produits  liquides  dans  un  récipient  adapté  à  la  pointe 
effilée.  L'opération  doit  être  conduite  avec  lenteur,  ou  sinon 
on  s'expose  à  brûler  le  sulfocyanate  de  phosphore  et  à  ne 
recueillir  que  du  sulfure  de  carbone. 

Dans  des  mains  exercées ,  7  grammes  de  trichlorure  de 
phosphore  fournissent  10  à  12  grammes  d'un  produit 
liquide,  renfermant  7  à  8  grammes  de  sulfocyanate  de 
phosphore  et  3  à  4  grammes  d'un  mélange  de  chlorure 
phosphoreux  et  de  sulfure  de  carbone.  On  chasse  complè- 
tement ces  derniers  composés  en  portant  le  produit  distillé 
à  200  degrés  dans  un  bain  d'huile  *,  le  liquide  restant  est 
traité  par  l'eau  froide  et  séché  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium. 
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La  formule  de  ce  corps  a  été  établie  par  les  analyses 
suivantes  : 

a.  Matière  employée ©«',429 

Acide  carbonique o«', 235 

b.  Matière  employée o**",  146 

Azote 2>4" 

Pression 761"°^ 

Température 16® 

c.  Matière  employée o«'',233 

Sulfate  de  baryum o»*", 780 

d.  Matière  employée o*' ,  324 

Pyrophosphate  de  magnésie. ...  o«',  181 

d'où  la  composition  centésimale  : 

Trouvée.  (CAzS)»Ph. 

C 16,44  ï7'57 

Az i9>38  ê         20,48 

S 46,01  46,82 

Ph 15,78  i5,i3 

100,00 
qui  mène  à  la  formule 

(CAzS)»Ph. 

Le  sulfocyanate  de  phosphore  distille  difficilement  sous 
la  pression  ordinaire  5  il  entre  en  ébuUition  entre  260  et 
ayo  degrés^  à  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose 
en  donnant  du  sulfure  de  carbone  et  un  résidu  charbonneux 
exhalant  des  vapeurs  sulfocyanîques.  Cependant  on  par- 
vient à  le  volatiliser  sans  altération  en  le  chauffant  en 
faible  quantité  dans  des  ampoules  de  petites  dimensions, 
soufflées  dans  l'axe  d'un  tube. 

Les  vapeurs  du  sulfocyanate  de  phosphore  sont  inflam- 
mables, elles  brûlent  avec  une  flamme  blanche  éclairante; 
dans  certaines  conditions  de  température,  elles  sont  même 
spontanément  inflammables.  Cela  tiendraitjil  à  la  présence 
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d'une  bulle  d'hydrogène  phosphore?  Je  ne  puis  l'affirmer, 
car  dans  aucun  cas  je  n'ai  pu  percevoir  l'odeur  qui  carac- 
térise si  bien  ce  dernier  composé. 

Le  sulfocyanate  de  phosphore  est  liquide  à  la  tempé- 
rature ordinaire;  il  conserve  encore  sa  fluidité  à — aodegrés; 
sa  densité,  prise  à  i8  degrés,  a  été  trouvée  égale  à  i  ,6ol5. 
L'air  ne  F  altère  pas  sensiblement;  à  froid,  l'eau  ne  le  décom- 
pose que  très-lentemenl;  son  odeur,  faible  et  indéfinissable 
à  la  température  ordinaire,  est  d'une  àcreté  sans  égale  k 
son  point  d'ébuUition;  ses  vapeurs  occasionnent  des  maux 
de  tète,  et  Ton  doit  certainement  les  considérer  comme 
vénéneuses.  Répandu  sur  la  peau,  le  sulfocyanate  de  phos- 
phore n'y  détermine  aucune  rubéfaction,  il  est  dépourvu 
de  causticité.  Il  se  dissout  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme, la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

L'eau  le  dédouble  en  acide  phosphoreux  et  en  acide 
sulfocyanique 

(CAzS)»Ph4-3H'0  =  3CAzSH-f-PhO»HV 

Les  acides,  l'ammoniaque  aqueuse,  les  alcalis  le  dédou- 
blent pareillement. 

Ce  corps  trouve  naturellement  sa  place  à  côté  du  sulfo- 
cyanate de  silicium,  dont  il  ne  diffère  que  par  ses  pro- 
priétés physiques  et  une  plus  grande  stabilité  à  l'air  hu- 
mide. 

Sulfocyanate  d^arsenic. 

Le  chlorure  d'arsenio  AsCl%  bouillant  à  i34  degrés, 
donne  avec  le  sulfocyanate  de  plomb  une  combinaison  so- 
lide comparable  au  sulfocyanate  de  silicium,  mais  plus  dif- 
ficile à  isoler:  ce  n'est  qu'avec  de  grandes  précautions  que 
j'ai  pu  en  obtenir  à  la  fois  quelques  centigrammes.  A  cet 
effet,  on  projette  dans  l'intérieur  d'un  petit  tube  de  verre 
fermé  à  une  extrémité  quelques  fragments  de  la  matière 
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bruie  provenant  de  Taclion  directe  du  chlorure  d'arsenic 
sur  un  sulfocyanate  mélallique  (');  puis  Ton  chauffe  lente- 
ment cette  substance  à  feu  nu  ou  au  bain  de  sable.  Vers 
4oo  degrés,  quelques  gouttes  huileuses  se  condensent  dans 
la  partie  antérieure  du  tube,  et  bientôt  après  on  voit  ap- 
paraître un  sublimé  jaune  rougeàtre,  très-abondant,  de 
sulfure  d'arsenic.  Il  est  probable  qu'en  présence  de  sub- 
stances étrangères  le  sulfocyanate  d'arsenic  ne  résiste  pas  à 
une  température  si  élevée  ;  cette  expérience  répétée  sur 
plus  de  matière  n'a  donné  que  des  résultats  négatifs.  11  ne 
pouvait  en  être  autrement ,  car,  même  dans  l'opération 
dont  Je  viens  parler,  la  surface  des  fragments  de  matière 
brute  donnèi  déjà  des  sulfures  d'arsenic,  tandis  que  leur 
intérieur  n'a  pas  atteint  le  point  de  volatilisation  du  sulfo- 
cyanate. 

Les  gouttes  huileuses  qui  ont  d'abord  distillé  se  pren- 
nent en  cristaux  rappelant  ceux  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. 

En  soumettant  à  un  dosage  d'arsenic  le  produit  soigneu- 
sement rectifié  de  sept  à  huit  opérations,  j'ai  obtenu  un 
chiffre  se  rapprochant  suffisamment  de  celui  que  l'on 
déduit  théoriquement  de  la  formule 

(CAzS)»As. 

Trouvé,  Calculé. 

As 3i,28  3o,ii 

Mais  ce  qui  rend  indubitable  la  formation  du  sulfocya- 
nate d'arsenic,  c'est  la  décomposition  que  ces  cristaux 
éprouvent  en  présence  de  l'eau  et  des  alcalis. 

(CAzS)^ As  -H  3H'0  =  BCAzSH  -+-  AsO'H». 

(*)  Une  douce  température  suffit  pour  déterminer  la  double  décom- 
position. La  réaction  une  fois  commencée  continue  d'elle-même  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable,  le  chlorure  d'arsenic  entre  en  ébul- 
lition;  il  est  donc  indispensable  de  s'entourer  de  précautions,  autant 
pour  se  soustraire  aux  vapeurs  arsenicales  que  pour  éviter  des  pertes 
considérables  de  chlorure  d'arsenic. 
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ChaufTés  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  ils  donnent  de 
Tacide  sulfocyanique  et  de  l'acide  arsénieux;  portés  vive- 
ment au  rouge,  ils  fournissent  du  sulfure  de  carbone. 

Les  difficultés  qui  entourent  la  préparation  de  ce  corps 
ne  m'ont  pas  permis  d^en  faire  une  étude  détaillée  ;  d'après 
de  nombreux  essais,  je  crois  qu'on  ne  pourra  l'obtenir  en 
quantité  notable  que  lorsqu'on  aura  découvert  son  dis- 
solvant; malheureusement,  il  est  complètement  insoluble 
dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  chlorure  et  sulfure  de  car- 
bone, la  benzine  et  le  pétrole;  la  benzine  saturée  de  va- 
peurs sulfocyaniques  (')  a  la  propriété  d'en  dissoudre  une 
faible  quantité. 

Mais  un  procédé  d'extraction  basé  sur  cette  propriété 
n'a  rien  de  pratique. 

Le  chlorure  d'iode,  versé  goutte  à  goutte  sur  les  sulfo- 


(*)  J'ai  souYent  cherché  à  préparer  Tacide  sulfocyanique  parfaitement 
pur  dans  le  dessein  d'étudier.ses  propriétés  mal  connues  et  de  déterminer 
notamment  son  point  d*ébullition,  que  Vogel  place  à  loa  degrés  et  Hermès 
à  85  degrés;  malgré  toutes  sortes  de  soins, la  plupart  des  échantillons  que 
j'ai  obtenus  conservaient  à  peine  leur  limpidité  pendant  quelques  minutes, 
et,  quand  on  tentait  de  les  distiller,  ils  ne  tardaient  pas  à  se  prendre  en 
une  masse  jaune  persulfocyanogénée,  ce  qui  a  constamment  entravé  mes 
recherches. 

J'indiquerai  ici  le  procédé  qui  m'a  permis  de  saturer  de  vapeurs  sulfo- 
cyaniques certains  liquides  inertes,  tels  que  l'éther,  Talcool  absolu, 
la  benzine.  Dans  ces  derniers  liquides  refroidis  et  tenant  en  suspen- 
sion du  sulfocyanate  de  mercure,  on  dirige  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  ;  le  tout  filtré  donne  une  solution  riche  en  acide  sulfocyanique 
anhydre  d'une  grande  activité.  Si  le  courant  d'hydrogène  sulfuré  n'a  pas 
été  assez  prolongé,  le  liquide  filtré  donne  à  chaud  un  précipité  jaune  et, 
par  évaporation,  un  corps  magnifiquement  cristallisé,  qui  n'est  autre  que 
le  composé  mentionné  par  Hermès,  et  dont  la  formule  trouvée  par  lui  est 

(CAzS)«Hg-+-2CAzSH. 

L'alcool  absolu  ne  se  combine  pas  «plus  k  froid  qu'à  loo  degrés  à  l'acide 
sulfocyanique  ;  il  faut  donc  chercher  par  d'autres  moyens  la  préparation 
des  éthers  sulfo-allophaniques. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs,,  5«  série,  t.  XI.  (Juillet  1 877.)  ^3 
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cyanatcs  métalliques,  donne  Heu  à  de  faibles  explosions 
accompagnées  d'un  abondant  dégagement  de  vapeurs  vio* 
lettes.  On  peut  modérer  la  réaction  en  ajoutant  du  sable 
fin  au  suifocyanate;  néanmoins,  la  combinaison  de  Tiode 
avec  l'acide  sulfocyanique  n'a  pu  être  obtenue  à  Tétat  de 
pureté;  elle  est  solide,,  volatile  et  fort  peu  stable. 

Les  chlorures  liquides  d'étain  et  d'antimoine  réagissent 
sur  le  sulfocyanate  de  plomb  en  vase  clos  vers  i4o  degrés. 
Il  y  a  double  décomposition  et  probablement  formation 
des  sulfocyanates  stannique  et  antimonique  encore  in- 
connus 

(CAzS)«Sn,  (CAzS)»Sb. 

Us  sont  insolubles  et  ne  distillent  pas*,  leurs  analyses 
n'ont  pu  être  faites. 

Cependant,  quand  on  traite  ces  composés  impurs  par 
l'eau  bouillante,  on  peut  constater  la  présence  de  l'acide 
sulfocyanique  et  la  production,  d'un  côté  de  l'acide  stan- 
nique gélatineux  SnO'H*,  et  de  l'autre  côté  d'un  acide  ou 
d'un  oxyde  d'antimoine  dont  la  formule  n'a  pas  été  exac- 
tement déterminée. 

Enfin,  d'après  des  expériences  encore  incomplètes,  je 
puis  affirmer  que  le  bromure  de  bore  réagit  également  sur 
le  sulfocyanate  de  plomb  en  donnant  un  sulfocyanate  de 
propriétés  analogues  à  celles  du  sulfocyanate  de  silicium, 
qui  reste  l'un  des  types  le  mieux  définis  de  cette  nouvelle 
série  de  composés. 

Les  exemples  que  j'ai  cités  dans  cette  dernière  partie 
de  mes  recherches  tendent  à  généraliser  les  faits  que 
MM.  Schûtzenberger,  Friedel,  Ladenburg  etLinnemann 
avaient  déjà  i:ignalés  à  Tattention  des  savants. 

Si  l'on  avait  cru  devoir  placer  au  rang  des  exceptions  re- 
marquables les  acétates  de  chlore,  d'iode,  de  silicium,  il 
me  semble  qu'on  devrait  les  considérer  aujourd'hui  comme 
les  premiers  termes  d'une  nombreuse  classe  de  sels. 
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En  terminant  ce  Mémoire,  je  donnerai  la  liste  des  com- 
posés nouveaux  dont  j'ai  pu  réaliser  les  synthèses. 

Parmi  les  éthers  sulfocyaniques  à  radicaux  acides,  j*ai 
isolé  :  ' 

1*^  Le  sulfocyanate  d'acétylej 
2^  Le  sulfocyanate  de  butyryle  5 
3^  Labenzoylsulfocarbimide; 
4°  Lamétabenzoyisulfocarbimide; 
5°  La  salicylsulfocarbimide. 

Par  Faction  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  sur  les 
composés  précédents,  j'ai  obtenu  : 

1^  La  salicylsulfo-urée; 

2.^  La  benzoylélhylsulfo-urée; 

3°  La  phénylacétylsulfo-urée  et  ses  sels  5 

4*^  La  phénylbenzoylsulfo-urée  et  son  dérivé  nitré; 

5°  La  benzylbenzoylsulfo-urée  5 

6^  La  paracrésylbenzoylsulfo-urée; 

7**  La  naphlylbenzoylsulfo-urée. 

Par  l'action  des  alcools  et  phénols  sur  ces  mêmes  éthers, 
j'ai  préparé  : 

1^  Le  benzoylsulfocarbamate  de  méthyle  et  ses  dérivés 
potassé  et  sodé^ 

2*^  Le  benzoylsulfocarbamate  d'amyle  et  son  dérivé  po- 
tassé ^ 

3*  Le  benzoylsulfocarbamate  de  phényle. 

Enfin,  dans  la  Chimie  minérale,  j'ai  obtenu  : 

I®  Le  sulfocyanate  de  silicium  ; 

2°  Le  sulfocyanate  de  phosphore; 

3**  Le  sulfocyanate  d'arsenic, 
ce  qui  porte  à  vingt-quatre  le  chiffre  des  corps  nouveaux  que 
j'ai  préparés  pour  la  première  fois.  J'ai  omis   dans  cette 
énumération  la  benzoylsulfo-urée  et  le  benzoylsulfocarba- 
mate d'élhyle,  quoique  les  procédés  d'obtention  que  j'en 

23, 
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publie  aujourd'hui  soient  de  beaucoup  supérieurs  au  pro- 
cédés indirects  ou  défectueux  qui  permettaient  de  les 
isoler.  J'ai  également  écarté  de  cette  liste  les  composés  sur 
la  nature  desquels  on  pouvait  élever  quelques  doutes  et 
dont  Tbistoire,  pour  être  complète,  demandait  de  nou- 
velles recbercbes. 

Je  saisis  avec  empressement  cette  occasion  pour  remer- 
cier M.  Schûtzenberger  des  conseils  qu'il  m'a  donnés  pen- 
dant l'exécution  de  ce  travail,  fait  au  laboratoire  de  la 
Sorbonne,  à  l'époque  où  ce  savant  chimiste  en  était  di- 
recteur. 


«M%VM««*^«%  «««%»)«%««%««%«%%% 


RECHERCHES  SYNTHETIQUES  SUR  LA  SÉRIE  VRIQUE^ 

Pae  m.  £.  GRIMAUX. 


Mémoire  couronné  par  rAcadémie  royale  des  Sciences  de  Belgique. 


L'acide  urique,  découvert  par  Scheele  en  1776,  n'a  été 
véritablement  étudié  que  par  Liebig  et  Wôhler.  Le  résultat 
de  leurs  longues  recherches  fut  publié  en  i83S  (^),  dans 
un  Mémoire  classique  où  l'on  ne  saurait  trop  admirer  la 
précision  avec  laquelle  ils  distinguèrent  ces  dérivés  si  nom- 
breux, si  difficiles  à  manier  en  raison  de  leur  instabilité 
ou  de  leur  facile  transformation  sous  l'influence  des  réac- 
tifs. Et,  si  Liebig  et  Wôhler  n'ont  pas  épuisé  le  sujet,  du 
moins  ont-ils  laissé  peu  à  faire  à  leurs  successeurs  dans 
l'étude  des  dérivés  immédiats  de  l'acide  urique. 

Gregory  ('),  Schlieper  ('),  etc.,  développèrent  divers 
points    de   l'histoire    de    ces   corps,    mais  c'est    surtout 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXVIII,  p.  aaS;  i838. 

(*)  Gregoht,  Philosopkical  Magazine,  t.  XYUI,  p.  55o,  et  t.  XXIV, 
p.  186;  1845. 

(•)  Schlieper,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  ^  t.  LV,  p.  a53; 
.  LVI,  p.  i;  t.  LVII,  p.  214. 
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Baeyer  (*)  qui  fît  sur  ce  sujet  les  recherches  les  plus 
étendues-,  îl  découvrit  de  nouveaux  termes  de  la  série 
urique,  donna  à  tous  des  formules  rationnelles  et  les 
rattacha  ainsi  au  groupe  des  urées  composées. 

L'étude  analytique  des  dérivés  urîques  était  ainsi  com- 
plétée,  mais  le  problème  de  leur  synthèse,  tenté  plusieurs 
fois,  n'avait  donné  jusqu'à  ces  derniers  temps  que  de  faibles 
résultats. 

Malgré  leur  poids  moléculaire  peu  élevé,  non-seulement 
Tacide  urique  et  ses  congénères,  xanthine  et  sarcine,  mais 
encore  leurs  dérivés  d'une  structure  plus  simple,  n'ont  pu 
être  reproduits  artificiellement. 

J'ai  cherché  à  combler  cette  lacune  et  à  prouver  par  la 
synthèse  ce  que  l'analyse  nous  avait  appris  de  la  constitu* 
tion  des  dérivés  uriques.  Un  succès  complet  n'a  pas  cou- 
ronné ces  tentatives  ;  néanmoins  je  suis  arrivé  à  former 
par  synthèse  totale  les  termes  de  la  série  parabanique 
(acide  parabanique,  allantoïne)  et  à  produire  artificielle- 
ment des  corps  d'une  constitution  analogue  à  celle  des  dé- 
rivés uriques  et  se  rattachant  à  ceux-ci  par  des  produits 
de  dédoublement  conunun. 

La  première  Partie  de  ce  travail  comprend  des  considé- 
rations théoriques  sur  la  constitution  probable  des  dérivés 
uriques  et  la  déduction  qu'on  peut  en  tirer  pour  réaliser 
leur  synthèse,  ainsi  que  l'historique  des  recherches  faites 
par  divers  chimistes  dans  cette  voie. 

La  seconde  Partie  est  consacrée  à  l'exposé  de  mes  expé- 
riences et  à  la  détermination  de  la  constitution  des  corps 
que  j'ai  obtenus. 

Enfin,  dans  une  dernière  Partie,  je  chercherai  à  établir 
la  formide  de  constitution  de  l'acide  urique,  d'après  les 
formules  de  ses  produits  de  dédoublement. 


(')  Baeter,  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  CXXVII,  p.  i  et  19, 
t.  CXXX,  p.  1[29;  t.  CXXXI,  p.  291. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

DE  LA  CONSTITUTION  ET  DE  LA  SYNTHÈSE  DES  DÉRIVÉS  URIQUES. 

§  I.  —  Constitution  des  deeiyes  uriques. 

L'acide  urique  C*H*Az*0'  se  dédouble  dans  deux  sens 
différents  parles  oxydants,  suivant  les  réactifs  mis  enjeu 
et  les  conditions  de  la  réaction. 

Par  Faction  ménagée  de  Tacide  azotique  (^),  par  Faction 

du  chlorate  de  potasse  et  de  Facide  chlorhydrique  (*),  par 

celle  du   brome,   de  Fiode  C*),    il  donne  de  Falloxane 

C*H*A2*0*,  à  laquelle  se  rattachent  les  différents  corps 

onstituant  la  série  alloxanique. 

Par  une  action  plus  prolongée  de  Facide  azotique,  il  se 
convertit  en  acide  parabanique  C'H*Az*0*j  auquel  se 
rattachent  également  plusieurs  dérivés  formant  la  série  pa- 
rabanique. 

C'est  donc  à  ces  deux  termes  principaux  que  se  rappor- 
tent tous  les  dérivés  de  Facide  urique  :  c'est  donc  leur 
constitution  qu'il  faut  déterminer  pour  connaître  celle  des 
corps  des  deux  séries. 

Gerhardl,  se  basant  sur  la  transformation  de  Facide 
parabanique  en  acide  oxalique  et  urée  par  la  fixation  de 
a  molécules  d  eau, 

C'H^Az^O»  +  aff^O—  C*H>0«  -4-  COAz'H* 

Acide  Acide  Urée, 

paraj^anique.  oxalique. 

rapprocha  Facide  parabanique  des  imides  et  le  considéra 
comme  Foxalate  acide  d'urée,  moins  de  Feau. 


('  )  LiEEiG  et  WÔnLER,  Mémoire  cité. 

(*)  ScHLiEPER,  Mémoire  cité. 

(")  Hardy,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  I,  p«  445?  1864. 

(*)  Traité  de  Chimie  organique,  t.  I,  p.  4i9« 
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Malheureusement,  ayant  dçs  vues  erronées  sur  la  for- 
mule de  Purée  qu'il  voulut  rattacher  à  un  hydrate  d'am- 
monium, il  ne  put  donner  la  théorie  des  composés  uriques, 
et  ses  formules  ne  faisaient  en  rien  prévoir  la  synthèse  des 
corps  de  la  série  urique. 

En  x864,  M.  Baeyer,  dans  une  série  de  Mémoires  qui 
contiennent  un  grand  nombre  de  faits  nouveaux  et  du  plus 
haut  intérêt,  s'efforça  de  classer  les  nombreux  dérivés  uri- 
ques  et  de  les  représenter  par  des  formules  rationnelles. 
Développant  l'idée  de  Gerhardt,  il  considéra  tous  les  dé- 
rivés uriques  comme  formés  par  Tuniou  de  Turée  ei  des 
acides  polyatomiques  avec  élimination  d'un  certain  nombre 
de  molécules  d'eau,  et  donna  à  tous  ces  corps  des  formules 
rationnelles  typiques^  il  arriva  ainsi  à  ranger  les  com- 
posés uriques  eu  trois  classes  : 

i^  Les  mono'uréides,  dans  lesquels  un  radical  diato- 
mique,  résidu  d'un  acide,  est  substitué  à  l'hydrogène  de 
l'urée;  tels  sont  :  l'acide  parabanique,  qui  devient  Toxalyl- 
urée;  l'alloxane,  qui  n'est  autre  que  la  mésoxalylurée,  car, 
en  fixant  2  molécules  d'eau  sous  l'influence  des  alcalis, 
elle  se  comporte  comme  l'acide  parabanique  et  donne  de 
l'urée  et  de  l'acide  mésoxalique  : 

CMl'Az'O*  -h  2H^0=iC'H'0»  -hCOAz'H* 

AUoxane.  Acide  Urée, 

mésoxalique. 

2°  Les  acides  uramiques,  provenant  des  précédents  par 
fixation  d'une  molécule  d'eau.  Ils  renferment  un  résidu 
mono-atomique  d'acide,  substitué  à  un  seul  atome  de  l'hy- 
drogène de  l'urée. 

Exemples  :  l'acide  oxalurique  C^H^Az'O*,  l'acide 
alloxaniqueC*H*Az*0». 

A  ces  acides  se  rattachent  des  aniides  [uramîdes  de 
Baeyer)  :  telle  estl'oxaluramide  C»H«Az«0«(AzH*). 

3*^  Les  diuréideSf    dont  la  molécule   renferme    2    mo- 
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lécules  d'urée  et  provenant  soit  de  Tuniôn  de  2  molé- 
cules d^une  moQO-uréide  :  tel  est  Tacide  hydurilique 
C*H^Az*0*5  soît  de  la  soudure  de  2  molécules  d'urée 
par  Fintermédiaire  d'un  seul  radical  acide  polyatomique, 
comme  dans  Taliantoïne  C*H' Az*0'. 

Quant  aux  acides  dont  les  radicaux  sont  substitués  à 
l'hydrogène  de  l'urée,  ils  renferment  2  ou  3  atomes  de 
carbone.  Les  premiers  donnent  naissance  à  la  série  para- 
banique  :  ce  sont  l'acide  oxalique  C*H*0*,  l'acide  glyco- 
lique  C*H*0%  l'acide  glyoxylique  C*H*0'. 

Les  seconds,  qui  contribuent  à  former  les  dérivés  al- 
loxaniques,  sont  les  acides  mésoxalique  C*H*0',  tartro- 
niqueC»H*0»,  maloniqueC»H*0*. 

Ainsi  M.  Baeyer,  en  ramenant  à  un  petit  nombre  de 
termes  communs  les  dérivés  si  complexes  et  si  nombreux 
de  la  série  urique,  apporta  la  lumière  dans  celte  ques- 
tion jusque  alors  si  obscure. 

Si  nous  transformons  en  formules  de  constitution  les 
formules  typiques  de  l'alloxane  ou  mésoxalylurée, 

(C^O»)''COAz»H^ 

et  de  l'acide  parabanique 

l'acide  mésoxalique  étant 

CO'H 

I 

co 

CO'H, 

nous  trouvons  que  l'alloxane  anhydre  est 

CO-AzH 
1  \ 

eirAz>o*=co  co 

I  / 

CO-AzH 


Digitized  by 


Google 


KECHERCBES    SYSTBÉTIQVES    5UR   LÀ    SÉRIE    VUIQUE.    36l 

OU  hydratée,  à  loodegrës, 

CO-AzH 
I  \ 

C*H*A2»0*  =  0H-.C-0H         0. 
I  / 

CO-AzH 

De  même  Tacide  parabanique  ou  oxalylurëe  devient 

CO-AzH  V 
C'H»Az»0»=i  )C0. 

De  ces  deux  formules,  nous  pouvons  déduire  la  consti- 
tution de  presque  tous  les  dérivés  alloxaniques  et  paraba- 
niques. 

Il  ne  nous  importe  pas  de  discuter  séparément  la  formule 
de  chacun  de  ces  dérivés,  uréides,  diuréides  ou  acides  ura- 
miques;  j'y  reviendrai  seulement  plus  loin"  en  ce  qui  con- 
cerne rallanloïne.  Pour  le  moment,  nous  avons  voulu 
montrer  seulement  que  les  dérivés  uriques  sont,  d*après 
Baeyer,  de  véritables  urées  composées  y  renfermant  des 
radicaux  diatomiques  r/'aciV2e5^  et  constituant  des  c/ia^Tie^ 
Jermées. 

Cette  connaissance  de  la  constitution  des  dérivés  uriques 
était  nécessaire  pour  entreprendre  la  recherche  des  mé- 
thodes propres  à  en  réaliser  la  synthèse. 

De  plus,  ces  formules,  reposant  seulement  sur  des  don- 
nées analytiques  et  sur  des  analogies  très-probantes,  il  est 
vrai,  doivent  être  confirmées  par  la  reproduction  synthé- 
tique des  corps. 

§  II.  —  De  la  synthèse  des  dI^eivés  uriques. 

La  première  synthèse  d'un  dérivé  urique  est  due  à 
M.  Baeyer.  Par  Faction  de  Tammoniaque  sur  la  bromacé- 
tylurée,  il  obtint  l'hydantoïne  C'H*Az*0%  qu'il  avait  déjà 
rencontrée  dans  les  produits  de  dédoublement  de  l'acide 
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alloxanique  et  dans  rhydrogénalîon  de  l'allanloïne  (*). 
Jusqu'à  présent  ce  procédé  n^a  pas  élé  appliqué  dans 
d'autres  séries.  Il  est  probable  néanmoins  qu'en  traitant 
par  le  perchlorure  de  phosphore  Tacide  /3-iodopropionique 
ou  (3-bromopropîonique,  on  obtiendrait  un  chlorure  qui 
donnerait,  avec  l'urée,  une  bromopropionylurée 

CH>Br-CH^.CO-AzH-CO-Az  HS 

et  cette  urée  serait  convertie  par  Tammoniaque  en  un 
homologue  de  Thydantoïne. 

Les  dérivés  uriques  étant  des  urées  substituées,  à  ra- 
dicaux d'acides  polyatomiques,  y  a-t-il  lieu  d'appliquer  à 
leur  préparation  les  procédés  qui  ont  permis  d'obtenir  les 
urées  à  radicaux  d'acides  monobasiques?  On  sait  que 
M.  Zinin  (*),  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur 
l'urée,  a  préparé  l'acétylurée 

CH»-CO-CI  +  CO  Az'H^  r=  co /^^îîi^^"^^')  ^  HCl. 

Chlorure  Urée.  Acétylurée. 

d'acétyle. 

Il  semblerait  donc  qu'on  réaliserait  la  substitution  des 
radicaux  acides  diatomiques  au  moyen  des  chlorures 
d'acides  bibasiques  suivant  l'équation 

R"CP  -hCOAz'H*  =rCOAz»H»R"-f-  2HCI, 

R'' étant  un  radical  diatomique  d'acide  bibasique  5  mais,  en 
fait,  la  réaction  se  passe  dans  un  autre  sejis. 

Une  seule  molécule  de  chlorure  d'acide  réagit  sur  2  mo- 
lécules d'urée  et  donne  des  diuréides  d'une  constitution 
autre  que  celle  des  dérivés  uriques.  Le  fait  a  été  observé 


(*)  Baeteb,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacicy  t.  CXVÏII,  p.  178. 
(«)  Zwm,  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t,  XLiV,  p,  67. 
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par  M.  E.  Schmidt  (  ^)  avec  le  chlorure  de  carbonyle 

COC..-H  .COAz»H^  =  C0<^^^^^^;  -.  .HCi 

Carbonyl-diurée. 

ei  par  M.  Conrad  (*)  avec  le  chlorure  de  succÎDyle 

\AzH-CO-AzH» 

Succinyl-diurée. 

M.  Henry  (')  a  néanmoins  réussi  à  unîr  l'urée  avec  une 
seule  molécule  d'un  acide  bibasîque,  en  la  traitant  par  le 
chlorure  d'éthyloxalyle  5  il  a  ainsi  obtenu  l'oxalurate 
d'éthyle 

CO^C'H»  CO-AzH-CO-AzH^ 

I  -f-COAz'H*=i  H-HCI. 

CO-Cl  CO'C^H* 

Chlorure  Oxalurate  d'éthyle. 

d'éthyloxalyle. 

Mais,  quand  même  ce  mode  opératoire  serait  généralisé 
et  qu'on  préparerait  le  chlorure  de  maloxyléihyle,  on  arri- 
verait, non  aux  uréides  à  chaînes  fermées,  mais  seulement 
aux  éthers  des  acides  uramiques. 

L'action  directe  des  anhydrides  d'acides  monoatomiques 
donne  également  des  urées  composées  :  ainsi  Tacétylnrée 
COAz*H^(C'H'0)  se  forme  au  moyen  de  l'anhydride  acé- 
tique et  de  l'urée.  Mais  cette  réaction  ne  peut  être  appli- 
quée à  la  reproduction  des  dérivés  uriques,  car  on  ne  con- 
naît pas  les  anhydrides  oxalique,  malonique,  lartronîque 
ou  mésoxalique.  Avec  les  acides  plus  riches  en  carbone, 


(*)  E.  Schmidt,  Journ.  f.  pr,  Chem,,  t.  V,  p.  35. 

(*)  C05RÀD,  Journ,  /.  pr,  Chem.,  t.  IX,  p.  3oo. 

(•)  HfNRT,  Deucs.  chem.  Geselsch.,  1871,  t.  ÏV,  p.  644- 
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dont  on  a  isolé  les  anhydrides,  elle  donne  un  acide  ura* 
mique  \  l'anhydride  succi nique  a  fourni  à  M.  Pîke  (  *  )  l'acide 
succinurique 

CO-AzH-CO-AzH> 
COAz»H^  =  bH* 
CO»H 

Anhydride  Acide  succinurique. 

succi  nique. 

Un  mode  plus  général  d'obtenlîon  des  urées  composées 
consiste  à  unir  Tacide  cyanique  à  une  ammoniaque  com* 
posée  (WuRTz).  Ce  procédé,  analogue  à  la  synthèse  de 
l'urée  par  Tacide  cyanique  etTammoniaque,  peut  se  réaliser 
de  plusieurs  façons,  soit  par  Puni  on  directe  de  F  acide  cya- 
nique et  deTamine,  soit  par  l'action  d'un  sel  de  Tamine 
sur  le  cyanate  de  potasse,  soit  par  la  fusion  de  l'urée  avec 
l'aminé. 

En  appliquant  ce  procédé  aux  aminés  de  fonction 
mixte,  comme  le  glycocolle,  Heinlz  (*)  a  obtenu  de  Thy- 
dantoïne  qu'il  n'a  pu  isoler  k  l'état  de  pureté,  mais  qu'il  a 
convertie  en  acide  hydantoïque.  Griess  (')  a  confirmé  cette 
expérience,  et  Wislîcenus  (*)  a  préparé  l'acide  hydan- 
toïque au  moyen  du  sulfate  de  glycocolle  et  du  cyanate  de 
potasse. 

Le  même  procédé  a  permis  à  Urech  (')  de  préparer  la 
lactylurée,  homologue  de  l'hydanloïne  et  isomère  de  la 


(*)  PiKE,  Deuts.  chem,  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  iio4j  1873. 

(')  Heintz,  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXIII,  p.  65; 
i865. 

(')  Griess,  Deuff.  cAem.  Gesellsch,,  t.  Il,  p.  106. 

(^)  WiSLiCEMUSy  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  GLXV,  p.  io3; 
1873. 

(*)  Urech,  Annàlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GLXV,  p>  99;  1873. 
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méthylbydaDtoïne 

CH» 

I     .^   „  CH.AzH(CH»)v  CH>-AzH. 

CH-AzHs,  I  ^       ^CO       I  ^CO 

i^    .   ^/C^      CO-AzH  ^  CO-AzH^ 

CO-AzH 

Lactylurée.  Méthylhydantoïne.  Hydantoîne. 

Cette  action  de  Turée  sur  les  acides  amidés  donne  avec 
l'asparagine  des  corps  intéressants,  qui  seront  décrits  dans 
la. deuxième  Partie  de  ce  travail  et  qui,  par  leurs  produits  de 
dédoublement,  se  rattachent  à  la  série  urique. 

Enfin  Tisoalanine,  traitée  de  la  même  manière^  doit 
fournir  un  nouvel  homologue  de  l'hydanloïne  appartenant 
à  la  série  de  Talloxane 

CH»-AzH 
I  \ 

h  COAz^H*  =  H'O  4-  AzH»  -h  CH^  CO 

I  / 

CO-AzH 

Isoalanine.  Éthylône 

(Acide  y3-amido-  lactylurée. 

propionique.) 

J'ai  commencé  des  expériences  avec  ce  corps. 

Puisque  Tacide  cyanique  se  combine  aux  ammoniaques 
composées,  ne  se  combinerait-il  pas  aux  amides  ou  aux 
imides  ?  On  aurait  ainsi  un  procédé  général  d'obtention 
des  urées  renfermant  un  résidu  diatomîque  acide,  substitué 
à  a  atomes  d'hydrogène  d'une  seule  molécule  d'urée* 
Mais  les  expériences  tentées  dans  ce  sens  ont  été  négatives. 
Ainsi  M.  Finck  (^),  en  faisant  réagir  Facide  cyanique  sur 
l'urée,  a  obtenu  non  le  biuret,  mais  principalement  du 
cyanurate  d'urée  \  de  même  l'oxaméthane,  qui  aurait  pu 
donner  l'oxalurate  d'éthyle,  m*a  fourni  un  isomère,  le 
cyanurate  d'oxaméthane  (*)  -,  la  succinamide  ne  se  com- 

{*)  Finck,  Annales  de  Chimie  et  de  Phxsique,  3*  série,  t.  LXVIl,  p.  495* 
(«)  E.  GuMAOX,    Bulletin   de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXI, 
p.  i53. 
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bine  pas  non  plus  avec  Facide  cyanîque,  comme  Fa  con- 
staté M.  Menschutkine  (*). 

Néanmoins,  M.  Carstanjen  {*)  a  réussi  à  obtenir  l'oxa- 
luramide  par  une  réaction  analogue,  en  chanfTant  un 
mélange  d'urée  et  d'oxaméthane  : 

CO-AzH'  .AzH'       CO-AzH-CO-AzH» 

I  H-  C0(^  =  I  -f-  OWO 

CO'C^H*  ^AzH\      CO-AzH» 

Oxaméthane.  Urée.  Oxaluramide.  Alcool. 

Enfin,  pour  terminer  ce  qui  a  trait  à  la  synthèse  des 
dérivés  uriques,  en  dehors  de  mes  propres  expériences, 
citons  le  travail  de  MM.  Emmerling  et  Jacobsen.  Ces  chi- 
mistes identifient  avec  l'acide  mycomélique,  sans  preuves 
suffisantes  selon  moi,  un  corps  qui  renferme 

2C^H*Az*0»  +  H»0 

et  qui  prend  naissance  dans  l'action  de  l'eau  bouillante  sur 
Vhydrazulmoxine,  provenant  elle-même  de  la  réaction  du 
cyanogène  sur  Tammoniaque  ('). 

Mes  recherches  sur  la  synthèse  des  dérivés  uriques  com- 
prennent :  I**  la  transformation  de  l'acide  oxalurîque  en 
acide  parabanique  ;  i^  l'action  des  acides  acétqniques  et 
aldéhydiques  sur  l'urée  \  3^  Tétude  des  composés  (uréides 
maliques)  que  fournit  l'asparagîne  en  réagissant  sur  l'urée. 

L'exposé  de  ces  expériences  forme  la  deuxième  Partie  de 
ce  Mémoire. 


C*)  Menschutkine,  Bulletin  de  V Académie  des  Sciences  de  Saint-Péters- 
bourg, t.  XXI,  p.  322. 

(')  Carstanjen,  Journ,  f,  pr,  Chem.,  nouvelle  série,  t.  IX,  p.  i43;  i^-jH. 
(•)  Emmebling  et  Jacobsen,  Deuts.  chem,  Gesellsck,,  t.  IV,  p.  947. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES. 
CHAPITRE  PREMIER. 

§    I.    —    T&ANSFOEMATION    DE   l'aCIDE    OXALURIQUB  EN    ACIDB 
PABABANIQUB. 

L'acide  parabaniqiie  étant  le  terme  le  moins  complexe 
de  la  série  urîque,  c'est  par  sa  reproduction  synthétique 
que  cette  série  de  recherches  a  été  commencée. 

Puisque  M.  Henry  venait  d'obtenir  Téther  axalurique, 
il  s'agissait  tout  d'abord  de  voir  si  l'acide  oxalurique  se 
convertirait  en  acide  parabanique,  ces  deux  corps  ne  diffé- 
rant que  par  les  éléments  de  l'eau  : 

Acide  Acide 

oxalurique.  parabanique. 

D*après  la  constitution  de  l'acide  oxalurique,  qui  me  paraît 
devoir  être  représenté  par  la  formule 

CO-AzH-CO-AzH' 

I 

CO^H 

ce  corps  renferme  un  groupe  CO*H;  par  conséquent,  il 
peut  donner,  avec  les  chlorures  de  phosphore,  un  chlorure 

CO-AzIl-CO-AzH» 

COCl. 

Comme,  d'autre  part,  il  se  trouve  dans  la  même  molécule 
un  groupe  AzH',  le  groupe  COCl  doit  réagir,  éliminer 
HCl^,  et  le  produit  sera  de  Tacide  parabanique. 

Ces  vues  théoriques  ont  été  confirmées  par  l'expé- 
rience. 

L'acide  oxalurique  bien  desséché  est  arrosé  de  3  fois 
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son  poids  d'oxychlorure  de  phosphore,  et  le  mélange  est 
porté  au  bain  d'huile  à  une  température  de  200  degrés. 
Après  Texpuision  de  i'oxychlorure  de  phosphore,  cette  tem- 
pérature est  maintenue  jusqu'à  ce  que  la  masse  ne  dégage 
plus  trace  d'acide  chlorhydrique. 

On  traite  le  contenu  du  ballon  par  l'eau  tiède,  qui  dis- 
sout facilement  le  tout^  tandis  que  Tacide  oxalurique  est 
presque  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  on  filtre  la  solu- 
tion pour  la  débarrasser  d'une  petite  quantité  de  matière 
brune  en  suspension,  et  on  l'évapor.e  au  bain-marie.  Elle 
laisse  un  résidu  cristallin,  coloré  en  brun  rouge  que  Ton 
comprime  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  que  l'on 
redissout  dans  l'alcool  bouillant,  pour  séparer  un  faible  ré- 
sidu rouge  amorphe.  La  solution  alcoolique  étant  évaporée 
à  siccité,  les  cristaux  sont  purifiés  par  une  ou  deux  cristal- 
lisations dans  l'eau  bouillante. 

Le  corps  ainsi  obtenu  présente  tous  les  caractères  de 
l'acide  parabanique.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'eau  et 
dans  Talcool  et  s'en  sépare  en  lames  brillantes,  allongées, 
d'une  saveur  acide.  Il  décompose  le  carbonate  de  calcium  à 
l'ébullition,  pour  donner  un  sel  peu  soluble  à  froid,  pré- 
sentant l'aspect  de  l'oxalurate  de  calcium.  Il  n'est  pas  sen- 
siblement altéré  par  une  température  de  200  degrés.  For- 
tement chauffé,  il  se  décompose  en  donnant  un  sublimé 
blanc,  des  vapeurs  piquantes  d'acide  cyanique,  et  laissant 
un  résidti  de  charbon. 

Ses  solutions  ne  troublent  pas  l'acétate  de  calcium; 
chauffées  avec  de  la  potasse,  elles  dégagent  de  Tammo- 
niaque^  et  la  liqueur  sursaturée  par  l'acide  acétique  pré- 
cipite abondamment  les  sels  de  calcium.  Avec  l'azotate 
d'argent,  elles  donnent  un  précipité  blanc  insoluble. 

A  l'analyse,  ce  corps  a  donné  les  résultats  suivants  ; 

I.    Matière o ,  SogS 

Acide  carbonique o,354 

Eau o,o5i 
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II.  Matière 0,2688 

Azote 54*^*, 00 

Température 9®  >5 

Hauteur  barométrique 766"", 4 

Calculé. 
Trouvé.       C'H'Az'O» 

C 3i  ,i5        3i  ,57 

H 1,83  1,75 

Az 24,48        24*^6 

O ^1yl2, 

100,00 

Le  dérivé  diargentique  a  été  obtenu  par  addition  d'azo- 
tate d'argent  à  la  solution  d'acide  parabanique;  le  dosage 
d'argent  a  donné  63,5  pour  loo. 

Suivant  Liebig  et  Wôhler,  le  parabanate  d'argent  serait 
anhydre  et  aurait  pour  formule  C'Az*0'Ag*,  et  renfer- 
merait 65, g  pour  100  d'argent.  Strecker  admet  que  ce  sel 
retient  à  100  degrés  une  demi-molécule  d'eau  qu'il  perdrait 
à  145  degrés;  séché  à  100  degrés,  il  contiendrait  donc  64 >  i 
pour  100  d'argent.  M.  Menschutkine  vient  de  montrer  dans 
des  recherches  récentes  que  le  parabanate  diargentique 
séché  dans  le  vide  renferme  une  molécule  d'eau,  ce  qui 
correspond  à  une  teneur  de  62,42  pour  100;  au-dessus  de 
100  degrés,  ce  sel  perd  progressivement  de  Teau,  mais 
sans  se  déshydrater  entièrement  à  i45  degrés,  ainsi  que 
l'avait  annoncé  Strecker, 


§  II.  —  Constitution  de  l'acide  parabaniquk 

(oXALTLURiB). 

L'acide  parabanique  représente,  comme  le  disait  Ger- 
hardt,  de  l'oxalate  d'urée,  moins  2  molécules  d'eau.  Il 
est  donc  comparable  aux  amides,  d'où  sa  formule  peut 

jânn.  de  Chim.  et  de  Phj's.,  5«  série,  t.  XI.  (Juillet  1877.)  24 
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être  dérivée  de  celle  de  Toxalate  d'urée 

CO^H-AzH'  CO-AzH^ 

I  )C0  I  )co 

CO^H-AzH»^  CO-AzH^ 

Oxalate  d'urée.  Acide 

parabanique. 

et  Tacide  parabanique  nous  apparaît  comme  une  oxalyl- 
urée. 

M.  Menschutkiue,  à  la  suite  de  recherches  intéressantes 
sur  Tacide  parabanique,  est  arrivé  à  le  considérer  comme 
un  acide  oximidocyanique  et  lui  attribue  la  formule 

CO 

I     ^AzH-CO-AzH. 

Les  raisons  sur  lesquelles  s'appuie  M.  Menschutkîne  (*), 
tirées  seulement  de  la  nature  des  sels  que  fournit  l'acide 
parabanique,  ne  me  semblent  pas  suffisantes. 

Admettre  que  Facids  parabanique  est  un  acide  oximido- 
cyanique,  ce  serait  donner  à  l'urée  la  formule  du  cyanate 
d'ammonium  CO-Az-AzH^.  Or  M.  Menschutkine  admet 
lui-même  que  Turée  a  pour  formule 

^^/AzH» 
\AzH» 

par  suite  d'une  transformation  isomérique  du  cyanaie 
d'ammonium.  Par  conséquent,  si  l'on  pouvait  préparer 
l'acide  oximidocyanique  ou  cyanate  d'oximide,  qui  serait 
constituée  comme  le  cyanate  d'ammonium,  cet  acide  se 
convertirait  isomériquement  comme  le  fait  le  cyanate 
d'ammonium  et  donnerait  une  urée  substituée,  Toxalyl- 
urée. 


(*)  Memschutkime,  Bulletin  de  V Académie  des  Sciences  de  Saint^PécerS' 
Tfourg,  t.  XI,  p.  25,  3i3  et  ftuWaiites.       - 
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A  Tappui  de  son  opinion,  M.  Menschutkine  apporte 
Texistence  d'un  composé  qu'il  a  obtenu  en  combinant  le 
cyanate  d'élhyle  à  la  succinimide,  etquMl  considère  comme 

renfermant 

CO 
C»H*  (       )A2H.C0-Az.C»H\ 

Ce  corps,  qvCil  appelle  succidocyanated^éthyley  serait  donc 
un  produit  d'addition  analogue  au  cyanate  d'ammoniaque. 
Mais  n'est-il  pas  plus  simple  d'admettre  que  cette  réac- 
tion est  analogue  à  celle  du  cyanate  d'éthyle  sur  l'ammo- 
niaque, réaction  qui  fournît  Féthylurée 

COAzfC^HM  -4-  AzH^  =  CO  (t  "' 

Cyanate  d'éthyle.  Éthylurée. 

Avec  la  succinimide  et  le  cyanate  d'éthyle,  une  réaction 
semblable  doit  avoir  lieu,  et  la  synthèse  de  M.  Menschut- 
kine mènerait  à  une  des  deux  formules  suivantes  pour  le 
succidocyanate  d'éthyle,  soit 


soit 


co- 

1 

AzH 

\ 

C^H 

1 

'                  CO, 

CO- 

Az(C»H*)'^ 

CO 

1     \ 

C'H-    Az-COAzH(C'H^ 

CO  / 

Dans  les  deux  cas,  ce  serait  une  urée  composée  renfer- 
mant le  radical  succinyle. 

Si  l'on  veut  déduire  de  ce  corps  la  formule  de  l'acide 
parabanique,  on  arrive  à  un  des  deux  symboles 

{C»0»)Az-CO-AzH» 
ou 

CO-AzH^ 

I  )co. 

CO-AzH  24. 
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La  seconde  formule  est  la  plus  généralement  adoptée  ] 
outre  qu'elle  rend  compte  des  produits  de  substitution 
métalliques  par  la  présence  des  groupes  AzH,  elle  s'accorde 
avec  les  diverses  synthèses  qui  en  ont  été  faites. 

Telle  est  la  production  totale,  au  moyen  du  chlorure 
d'éthyloxàlyle,  dont  il  a  été  jsarlé  plus  haut.  M.  Henry 
ayant  ainsi  obtenu  Toxalurate  d'éthyle,  la  constitution 
de  cet  éther  se  déduit  de  cette  synthèse 

COCl  CO-AzH-CO-AzH» 

•  ■+-  COAz^H*  =  I 

CO^C^B*  CO^C'H* 

Chlorure  Oxalurate  d'éthyle. 

d'éthyloxalyle. 

et  par  suite,  on  a  celle  de  l'acide  oxalurique 

CO-AzH-CO-AzH» 

I 

CO'H, 

Enfin,  par  une  déshydratation  analogue  à  celle  qui  trans- 
forme la  leucine  en  leucinimide,  l'acide  oxalurique  se 
convertit  en  acide  parabanique 

CO  — AzH 
CO  —  AzH  ^ 

Plus  loin,  j'indiquerai  un  autre  mode  de  production  de 
l'acide  parabanique  au  moyen  des  uréides  pyruvîques,  qui 
mène  à  la  même  constitution. 

De  plus,  avec  la  formule  attribuée  à  Tacide  parabanique 
par  M.  Menschutkine,  il  serait  difficile  de  concevoir  sa 
facile  transformation  en  acide  oxalique  et  en  urée  par 
simple  hydratation. 
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CHAPITRE  IL 

1TRÉIDBS    PTRUYIQUES    ET    GLYOXYLIQUES. 
§   I.  —  UftélDES   PYRUVIQUES;    SYNTHÈSE   DE   L*AGIDE   PARABANIQUE* 

On  peut  considérer  l'acîde  urîque  et  ses  congénères,  la 
sarcine  et  la  xanthine,  comme  provenant  du  remplace- 
ment de  l'hydrogène,  de  2  molécules  d'urée  ou  de  cya- 
namide,  par  des  résidus  d'acides  aldchydîques  ou  acéto- 
niques,  à  3  atomes  de  carbone.  Il  m'a  donc  paru  utile 
d'essayer  l'action  de  l'urée  sur  un  acide  acétonique,  Tacide 
pyruvique,  dans  le  but  d'obtenir  des  corps  d'une  constitu- 
tion analogue  à  celle  des  composés  uriques. 

L'urée  et  l'acide  pyruvique  réagissent  très-facilement  à 
100  degrés,  et,  suivant  les  proportions  relatives  des  deux 
corps,  on  peut  obtenir  les  quatre  composés  suivants,  dont 
les  deux  premiers  seulement  sont  cristallisés  : 

La  diuréide  pyruvique  ou  pyvurile  C*H*Az*0'. 
La  triuréide  dipyruvique  C•H''Az'*0^ 
La  tétra-uréide  dipyruvique  C'H'^Az^O'. 
La  tétra-uréide  tétrapyruvique  C''H'*Az*0*. 

En  outre,  le  pyvurile  C*H*Az*0'  et  la  triuréide  dipyru- 
vique C'H**Az'0'  fournissent,  par  l'action  des  réactifs,  la 
monO'Uréide  pjru^ique  C*H*Az'0'  et  son  dérwé  nitré 
C*H®( AzO*) Az*0*  \  et  ce  dernier,  traité  par  le  brome  et 
r<!bu,  se  dédouble  en  bromopicrine  et  en  acide  paraba- 
uique,  réaction  importante  qui  rattache  les  uréides  pyru- 
viques  à  la  série  urique. 

Enfin  Tacide  pyruvique  tribromé  réagit  également  sur 
l'urée  et  fournit  un  corps  C*H'Br'Az*0*,  qui  représente 
la  diuréide  pyruvique  tribromée,  moins  une  molécule 
d*eau. 
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Diuréide  pyiiivdque  [pyvurile)  C'H*Az*0'. 

On  obtient  exclusivement  cette  diuréi de  en  ajoutant  une 
partie  d'acide  pyruvique,  bouillant  de  i6o  à  170  degrés, 
à  2  parties  d'urée  finement  pulvérisée,  et  maintenant  le 
tout  à  100  degrés  pendant  une  heure  ou  deux.  «La  masse 
devient  bientôt  liquide  en  dégageant  de  Pacide  carbonique 
pur,  puis  elle  se  trouble,  s'épaissit  et  se  remplit  d'une 
matière  solide.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  reprend 
le  tout  par  un  excès  d'alcool  bouillant  et  Ton  filtre.  Le  pro- 
duit insoluble,  suffisamment  comprimé,  se  présente  sous  la 
forme  de  petites  lames  blanches,  brillantes,  que  l'on  achève 
de  purifier  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  10  fois 
leur  poids  d'eau  bouillante. 

Quant  à  la  solution  alcoolique,  elle  renferme  l'excès 
d'urée  et  du  pyruvate  d'ammoniaque,  dont  la  formation 
correspond  au  dégagement  d'acide  carbonique 5  en  effet, 
pendant  la  réaction,  une  partie  de  l'acide  pyruvique  réagit 
sur  l'urée  pour  donner  du  pyruvate  d'ammoniaque  et  de 
l'acide  carbonique 

2  O  H*0'  -h  CO Az'H^  4-  H»0  ^  aOH^O^AzH*  ~H  CO». 

Pelouze  a  déjà  montré  que  l'acide  hippurique  donne, 
avec  l'urée,  de  l'hippurate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  car- 
bonique. 

La  substance  insoluble  dans  l'alcool  constitue  la  diu- 
réide  pyruvique  on  pyv^urîle  C*H*Az*0',  dont  la  forma- 
lion  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 

C'^H^O' 4- 2  CO Az'H*  =rr  OH»Az<0' -1- 2 H^O. 

La  composition  du  pyvurile  a  été  établie  d'après  les  ana- 
lyses suivantes  et  confirmée  par  ses  réactions  : 

I.  Matière Oj249 

Acide  carbonique 0,820 

Eau o,io35 
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II.  Matière 0,819 

Acide  carbonique o ,  4^6 

Eau o>i44 

m.  Matière o,3i6 

Acide  carbonique o ,  4o4 

Eau o,i35 

IV.  Matière. OjBag 

Azote 91^7 

Température i4" 

Hauteur  barométrique. . .  762""* 

V.  Matière o^i^oS 

Azote .  67*^%  2 

Température. . . 14"* 

Hauteur  barométrique .. .  753"*™,  5 

Tfouvé. 

— -— ^ ^^ammmm^ Calculé. 

I.  II.  III.  IV.  V.  ^C''li*Az*0*. 

c...    35,04   34,70   34,87      «         »         34,88 

H..,   4*62   5,01   4»74    "     "     4>65 

»  Az. .    »     »     »    3i,85  32,52   32,55 

O . . .    »      »»      »      »      »     28,92 

100,00 

Le  pyvurile  est  en  cristaux  blancs,  brillants,  formés  de 
tables  rhombiques,  faciles  à  reconnaître  à  l'œil  nu.  Il  est 
insoluble  dans  Palcool  et  dans  Tëiher.  Peu  soluble  dans  Teau 
froide,  il  se  dissout  dans  10  fois  son  poids  d'eau  bouillante. 
Séché  dans  l'air  sec,  il  ne  perd  pas  d'eau  jusqu'à  i45  de- 
grés. Maintenu  pendant  quelques  jours  à  1 55*  160  degrés, 
il  perd  jusqu'à  25  pour  100  de  son  poids  et  se  convertit  en 
deux  corps  amorphes  :  Tun  soluble,  jaune  brun  ;  l'autre 
insoluble,  présentant  les  caractères  de  Turéide  condensée, 
C"H**Az*0',  qui  est  décrite  plus  loin.  Bouilli  avec  de 
l'eau  de  baryte,  il  se  dédouble  en  donnant  de  l'urée  (dont 
une  partie  se  convertit  en  carbonate  d^ammoniaque),  de 
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Toxalate  et  un  sel  de  baryum  soluble^^  probablement  l'uvi- 
tate.  Il  doit  se  former  d'abord  de  l'urée  et  du  pyruvate  de 
baryte  ]  mais  on  sait  que  Tacide  pyruvique  bouilli  avec  la 
baryte  se  détruit  en  donnant  du  carbonate,  de  Toxalate  et 
divers  sels  solubles,  uvate,  uvhate,  etc.  (FiircK,  Boet- 
tiwger)(*). 

Sa  solution,  additionnée  de  potasse,  puis  d'azotate  d'ar- 
gent, donne  un  précipité  blanc  abondant  ;  elle  précipite 
également  par  le  nitrate  mercurique. 

Le  pyvurîle  maintenu  en  ébullitîon  avec  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  se  décompose.  La  solution  renferme  de 
l'urée,  et  si  l'on  évapore  à  sîccité,  qu'on  lave  le  produit 
à  l'alcool,  on  obtient  un  résidu  qui  se  dissout  difficilement 
dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en  fines  ai- 
guilles. Ce  composé  n'est  autre  que  la  triuréide  dipyruvique 
C'H^'Az^'O*.  Le  dédoublement  est  représenté  par  l'équa- 
tion 

aC*H»Az*0«  =  COAz'H*  -h  C«H'»Az«0^ 

Avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  le  dédoublement 
est  plus  profond.  Il  se  produit  de  l'urée  et  la  mono^uréide 
py mimique  C*H*Az'0*. 

C^H'Az^O^  =z  COAz'ir  -{-  eH*Az»0^ 

Le  pyvurile  se  dissout  à  une  douce  cbaleur  dans  l'acide 
azotique  ordinaire  ;  par  refroidissement  il  se  sépare  une 
masse  de  cristaux  d'azotate  d'urée^  et  la  solution  renferme 
le  dérivé  nîtré  de  la  mono-uréide  pyruvique,  dérivé  qui 
renferme 

La   réaction  est  du  même  ordre  que  celle  de  l'acide 


(*)  FiNCK,  Répertoire  de  Chimie,   p.  t\l\o;  1862.  —  Boettinger,  Annalen 
àer  Chenue  und  Pharmacie,  t.  GLXXII,  p.  239. 
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chlorhydrique  concenlré^  seulement,  l'uréide  pyrîivique 
C*H*Az'0*  se  converlîl  en  dérivé  nitré. 

C*H»Az*0»-h  AzO'H  =  COAz»H<  4-  C<H»(  AzO»)  Az»0»  -H  H'O. 

Le  pyvurîle  C'H'Az*0'  présente  avecracîde pyruvîque 
les  mêmes  relations  que  rallan^oïne  avec  l'acide  glyoxy- 
lique  ;  c'est  un  homologué  de  Tallantoïne  : 

C»H»0^+  îCOAz'H*  =r  C*H«Az«0»-4-  2H*0 


Acide 

Urée. 

Allantoine. 

Eau. 

glyoxylique. 

C'H<0^+2C0Az»H<r: 

=  C*H»Az<0'» 

+  2H^0. 

m-          -^^^ 

■  ^-_-^. 

Acide  py- 

Urée. 

Pyvurile. 

Eau. 

ruTique. 

MonO'uréide  pyrui^iqiie  C*H*Az'0'. 

Lorqu'on  traite  le  pyvurile  à  chaud  par  l'acide  azotique, 
on  le  transforme,  avons-nous  dit,  en  un  corps  qui  pré- 
sente la  composition  de  la  mono-uréide  pyruvique  nitrée 
C*H*(AzO*)Az*0'.  Si  cette  formule  était  exacte,  il  y 
avait  lieu  d^admettre  qu'au  moyen  d'un  autre  agent  que 
l'acide  azotique,  on  obtiendrait  la  mono-uréide  pyruvique 
elle-même,  C*H*Az*0*.  On  parvient,  en  effet,  à  réaliser 
cette  transformation  en  faisant  bouillir  le  pyvurîle  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  :  on  évapore  au  bain- 
marie  le  produit  de  la  réaction  et  Ton  ajoute  de  l'alcool 
au  résidu  gommeux.  Après  vingt-quatre  heures,  on  re- 
cueille une  masse  cristalline  insoluble  dans  l'alcool,  tandis 
que  ce  dernier  retient  de  l'urée.  On  lave  la  substance  cris- 
talline à  l'alcool,  et  on  la  fait  cristalliser  i  ou  a  fois 
dans  l'eau  bouillante,  où  elle  est  assez  facilement  soluble. 
La  mono-uréide  pyvurique  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  très-légère,  confusé- 
ment cristallisée. 

o^,  225  de  matière  ont  donné  o^y  356  CO*  et  o«',  o85  H'O. 
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Calculé. 
TrouTé.  C*H*Az'0«. 

C... 43,14  43,85 

H 4>ï9  3,66 

La  formule  C*H*  Az'O',  pour  laquelle  une  seule  analyse 
serait  insuffisante,  est  établie  par  la  transformation  de  ce 
corps  en  dérivé  nitré  C*H'(AzO*)Az'0*,  par  l'action  de 
l'acide  azotique  bouillant. 

MonO'Uréide  pyrimque  wiiCrce  C*H'(AzO*)0'. 

Le  pyvurile  se  dissout  à  une  douce  chaleur  dans  l'acide 
azotique  ordinaire  ;  par  le  refroidissement,  le  tout  se  prend 
en  une  masse  de  cristaux  d'azotate  d'urée,  et  la  liqueur, 
séparée  des  cristaux  par  ijltration,  renferme  un  corps 
jaune  que  l'on  isole  par  évaporation.  Pour  l'obtenir  rapi- 
dement, il  est  plus  simple  de  faire  bouillir  le  pyvurile  avec 
4  ou  5  fois  son  poids  d'acide  azotique  et  de  chauffer 
jusqu'à  consistance  pâteuse;  l'urée  se  convertit  alors  en 
acide  carbonique  et  en  azotate  d'ammoniaque  que  l'on  en- 
lève par  lavage  du  résidu  avec  3  ou  3  fois  son  poids 
d'eau  froide;  puis  on  purifie  le  nouveau  corps  par  une  ou 
deux  cristallisations  dans  25  parties  d'eau  bouillante. 

Il  renferme  C*H'(AzO*)Az*0*,  ei  sa  formule  est  con- 
firmée par  ses  dédoublements. 

I.  Matière o ,  3s>.5 

Acide  carbonique o ,  862 

Eau o , o665 

IL  Matière 0,243 

Acide  carbonique o  ,278 

Eau o , 0445 

III.  Matière 0,2175 

Azote 49^^>  5 

Température i\^ 

Hauteur  barométrique.  754°"* 
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IV.  Matière 0,27.0 

Azote * 5o*^^,  7 

Température 22^,2 

Hauteur  barométrique .  760'*"", 4 

V.  Matière 6, 191 1 

Azote 43'S9 

Température. 18° 

Hauteur  barométrique.  763™"^, 4 

Trouvé. 

!■  I  II      ^  Calculé.  . 

1.  II.  m.  IV.  V.  C*H«(AiO»)Az«0«. 

C...  30,37  3o,63       »           »           »  30,57 

H...  2,27  2,o3       u           »           »  1,91 

Az. .        »           »       26,55  26,06  26,60  26,75 

0.. .        «           »           »           »           •  4^*77 

ioo,oo* 

Ce  composé  se  présente  en  belles  lames  brillantes,  d'un 
jaune  pâle,  rappelant  la  teinte  de  Facide  picrique.  Il  est 
peu  soluble  dans  Feau  froide,  soluble  dans  environ  25  par- 
ties d'eau  bouillante.  Sa  saveur  est  fortement  sucrée.  Il  ne 
perd  pas  de  son  poids  jusqu'à  i4o  degrés;  chauffé  à 
160  degrés,  il  se  transforme  en  une  poudre  amorphe  qui, 
redissoule  dans  l'eau  bouillante,  régénère  le  corps  pri- 
mitif; une  faible  partie  cependant  est  décomposée  avec 
production  d'une  substance  brune,  amorphe,  insoluble.  Il 
fond  au-dessus  de  200  degrés,  en  se  détruisant  et  en  dé- 
gageant des  vapeurs  nitreuses. 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  belle  couleur 
jaune,  qui  disparait  par  l'addition  des  acides.  Bouilli  avec 
de  la  potasse,  il  se  décompose  rapidement,  et  la  solution, 
sursaturée  par  l'acide  acétique,  précipite  abondamment 
par  les  sels  de  calcium.  Il  attaque,  à  l'ébullition,  les  car- 
bonates de  calcium  et  de  baryum,  en  donnant  des  sels  so- 
lubies  colorés  en  jaune.  Il  précipite  les  sels  de  plomb  et 
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d'argent  ;  les  précipités  constituent  des  gelées  volumi- 
neuses difficiles  à  laver.  Aussi  *Ies  dosages  d'argent  des  pré- 
cipités argeutiques  ont-ils  donné  des  résultats  peu  concor- 
dants, qui  cependant  confirment  la  formule  indiquée 
précédemment. 

I.  o'%4i^  ^^  matière  ont  donné  o<',!236  d'argent, 
n.  o«^207  de  matière  ont  donné  0*^,122  d'argent. 

Trouvé. 
- — -— — — ^  Calculé. 

I.  II.  C*H(AzO«)Az«0'Ab'. 

Ag...     57,2    58,9  Ag...     58,2 

Synthèse  de  l'acide  parabaniqiie. 

Lorsqu'on  dissout  la  mono-uréide  pyruvique  nitréedans 
l'eau  ^t  que  Ton  distille  après  avoir  ajouté  du  brome,  on 
observe  une  vive  réaction.  II  passe  avec  les  vapeurs  d'eau 
une  huile  lourde,  d'une  odeur  vive,  qui  se  rend  dans  le  ré- 
cipient, tandis  que  la  solution  aqueuse  devenue  incolore 
retient  de  Tacide  bromhydrique  et  un  corps  cristallisé. 

Le  produit  huileux,  lavé  avec  une  solution  alcaline  et 
purifié  par  une  nouvelle  distillation  avec  la  vapeur  d'eau, 
présente  les  caractères  de  la  bromopicrine.  Il  est  très- 
dense,  un  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool 
et  dans  Téther^  il  possède  une  odeur  piquante  et  émet,  à 
la  température  ordinaire,  des  vapeurs  qui  irritent  vive- 
ment les  yeux.  Cette  odeur  est  entièrement  identique  à 
celle  de  la  bromopicrine,  que  l'on  a  préparée  au  moyen  de 
l'acide  pi  crique  pour  comparer  les  deux  composés. 

Quant  à  la  solution  aqueuse  obtenue  dans  l'action  de 
l'eau  et  du  brome  sur  la  mono-uréide  pyruvique  nitrée,  on 
la  concentre  jusqu'à  cristallisation,  et  Ton  purifie  les  cris- 
taux en  les  comprimant  et  les  faisant  recristalliser  dans 
l'eau.  11  se  sépare  de  longs  prismes  qui  présentent  tous  les 
caractères  de  l'oxalylurée  (acide  parabanique).  Us  ofirent 
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le  même  aspect  à  rœil  jnu  et  au  microscope.  Ils  sont  faî- 
blémeat  solubles  dans  l'eau,  d'une  saveur  acide,  et,  par 
distillation  sèche,  donnent  un  sublimé  blanc  et  des  vapeurs 
piquantes  d'acide  cyanique.  Dissous  dans  Tammoniaque  à 
chaud,  ils  se  convertissent  en  un  corps  présentant  au  mi- 
croscope le  même  aspect  que  l'oxalurate  d'ammonium. 
Leur  solution,  maintenue  en  ébullition  pendant  quelques 
instants  avec  la  potasse  et  sursaturée  par  Tacide  acétique, 
précipite  abondamment  par  l'acétate  de  calcium.  Enfin 
elle  donne,  avec  l'azotate  d'argent,  un  précipité  blanc  qui 
augmente  par  l'addition  d'ammoniaque. 

Tous  ces  caractères  sont  ceux  de  l'acide  parabanique^  à 
Tappui  de  cette  identité,  vient  en  outre  un  dosage  de  car- 
bone et  d'hydrogène  : 

o«%i87  de  matière  ont  donné  o«',2i8  d'acide  carbonique  et 

o«%  o35  d'eau. 

Calculé. 
Trouvé.  C«H«Az»0». 

C 3i,79  3i,57 

H 2,07  I  >75. 

Le  dédoublement  de  la  mono-uréide  pyruvîque  nitrée 
en  bromopicrine  et  acide  parabanique  est  représenté  par 
l'équation 

eH»(A.20^)A2^02-+-Br«+H^O=iCBr3Az02-t-C^H»Az»03-f-3HBr. 

Le  mono-uréide  pyruvique  et  son  dérivé  nitré  pré- 
sentent, avec  l'acide  pyruvique,  les  mêmes  relations  que  la 
malonylurée  et  l'acide  diliturique  avec  l'acide  maloniquë  : 


Acide  maloniquë.  Acide  pyruvique. 

eH^Az^O*  C^H*Az»0» 

Malonylurée.  Uréide  pyruvique 

C<H'  (  AzO^)  Az»0>  OH»  (  AzO»)  Az'O' 

Acide  diliturique.  Dérivé  nitré. 
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La  formation  de  la  brooiopicriuc,  dans  Texpérience  re- 
latée plus  haut,  offre  une  analogie  de  plus  entre  ce  dérivé 
nitré  et  l'acide  diliturique^  ce  dernier  fournit,  en  effet,  de 
la  chloropicrine  quand  on  le  traite  par  le  chlorure  de 
chaux  (*). 

Triuréide  dipyruvîque  C*H"  Az^'O*. 

Un  mélange  de  parties  égales  d'urée  et  d'acide  pyru- 
vique,  étant  chauffé  à  loo  degrés,  se  convertit  rapidement 
en  un  liquide  limpide,  qui  peu  à  peu  s'épaissit  et  finit, 
après  une  heure  de  réaction,  par  se  transformer  en  une 
masse  blanche  entièrement  solide.  Si  l'on  traite  cette  sub- 
stance par  200  à  25o  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  on 
obtient  une  solution  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  gelée  épaisse,  formée  de  fines  aiguilles,  et  tellement  vo- 
lumineuse que  la  solution  cristallisée,  renfermant  à  peine 
4  grammes  de  matière  solide,  suffit  à  remplir  une  capsule 
de  laoo  grammes. 

Ce  composé  constitue  la  triuréide  dipyrui^ique 

C»H'»Az«0% 

formée  sui van  t  l'équation 

2C«H*O»-t-3COAz2H3zizC^H'^Az«0*  +  4H»0. 

La  formule  de  ce  corps  est  établie  par  ses  dédoublements 
et  par  les  analyses  suivantes  : 

L     Matière 0,2575 

Acide  carbonique o ,  3545 

Eau o ,  098 

II.    Matière o,256 

Acide  carbonique o  ,357 

Eau o,og8 

(*)  Baeyer,  Annalen  der  Chemîe  und  Pharmacie^  t.  CXXVII,  p.  222.. 
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m.  Matière 0,248 

Acide  carbonique Oy3o3 

Eau 0,084 

IV.  Matière 0,1691 

Azote 44*'*'»3 

Température , . .  i8<*,2 

Hauteur  barométrique  . , .  762 

V.  Matière o, a43 

Azote Go**' ,  5 

Température g« 

Hauteur  barométrique  . . .  ^65 

A. 

•         Trotivé.  ^  ^     ,, 

^ ,^^  Calcule. 

I.  II.  III.  IV.  V.     C»H»«Az»0». 

C...  37,51  38, 02  37,90  -  »  38,o3 

H..   4»^3  4i35  4>28  »  »  4»57 

Az. .    »  V      ..  3o,34  29,37  29,57 

O. ..    »  »     »  »  27,83 

100,00 

Cette  triuréide  prend  aussi  naissance  dans  raction  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu  suV  le  pyvurile  C*H*Az*0'5 
en  même  temps  il  se  forme  de  l'urée 

2C* H» Az*0*  =  COAz'H* -h  C*H"Az«0*. 

La  triuréide  dipjruv^ique  forme  de  longues  aiguilles 
minces  enchevêtrées  en  masses  légères,  d'aspect  coton- 
neux. Elle  ne  fond  pas  par  la  chaleur,  mais  elle  se  détruit 
avec  production  de  vapeurs  cyaniques  et  de  charbon. 
Presque  insoluble  dans  Teau  froide,  elle  exige  plus  de 
aSo  fois  son  poids  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre,  La 
potasse,  la  soude,  l'ammoniaque,  l'eau  de  baryte,  Teau  de 
chaux  la  dissolvent  facilement  à  froid,  mais  sans  contrac- 
ter de  combinaisons  avec  elle.  Une  solution  ammoniacale, 
abandonnée  dani^  le  vide,  laisse  la  triuréide  pyruvique 
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inailérée.  Les  acides,  même  Tacide  carbonique,  la  préci- 
pitent de  ses  solutions  alcalines  sous  la  forme  d'une  masse 
gélatineuse  constituée  par  de  fines  aiguilles.  Une  ébuUition 
de  quelques  minutes  avec  les  alcalis  détruit  celte  uréide. 
En  employant  Teau  de  baryte,  séparant  Texcès  de  baryte 
par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  obtient  une  solu- 
tion qui  laisse  déposer  par  concentration  des  losanges  de 
pyvurile  et  retient  de  l'urée  et  du  pyruvate  de  baryum,  fa- 
cile à  reconnaître  au  moyen  de  la  coloration  rouge  que  lui 
communique  un  cristal  de  sulfate  ferreux,  et  de  la  teinte 
jaune  qu'il  prend  par  la  dessiccation  à  loo  degrés,  en  se 
transformant  en  une  masse  gommeusc^  insoluble  dans  l'eau 

Elle  ne  précipite  aucun  sel  métallique,  si  ce  n'est  l'azo- 
tate de  mercure.  Sa  solution  potassique  donne  un  préci- 
pité blanc,  abondant,  avec  l'azotate  d'argent. 

Chauffée  avec  l'acide  azotique,  elle  donne  de  l'urée  et  le 
dérivé nitré  C*H»(AzO*)  Az«0«. 

C»H"Az«0*4-2Az0'»H=i2OH3(Az0^)Aa&'0»+C0Az»H*-4-2H»0. 

% 

Enfin  la  triuréîde  pyruvique  se  convertit,  par  l'action 

de  l'acide  pyruvique  à  loo  degrés,  en  un  corps  amorphe 
constituant  une  uréide  plus  condensée. 

Uréides  pyruviques  condensées. 

Par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  pyvurile  ou  en  faisant 
réagir  un  excès  d'acide  pyruvique  sur  l'urée,  on  obtient 
des  produits  de  condensation  de  l'urée  et  de  l'acide  pyru- 
vique, plus  riches  en  carbone  et  moins  riches  en  azote  que 
les  précédents. 

Ces  corps  sont  tous  amorphes,  complètement  insolubles 
dans  l'eau,  plus  ou  moins  facilement  solubles  dans  les  al-* 
calis,  précipitables  de  leurs  solutions   alcalines   par  les 
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acides,  même  par  l'acîde  carbonique,  inattaquables  par  les 
acides,  se  décomposant  sans  fondre ,  par  une  chaleur  éle- 
vée. Il  n'est  pas  possible  de  déterminer  exactement  leurs 
formules,  car  rien  n'indique  qu'on  ait  en  main  des  espèces 
chimiques  et  non  des  mélanges  de  divers  corps  amorphes, 
très-voisins  les  uns  des  autres  par  leur  composition. 

Néanmoins  les  analyses  montrent  que  ces  corps  amor- 
phes dérivent,  comme  les  précédents,  de  l'union  de  plu- 
sieurs molécules  d'acide  pyruvique  et  d'urée  avec  élimina- 
tion d'eau. 

L'un  de  ces  composés  se  produit  en  même  temps  que  la 
triuréide  dipyruvique  C*H*'Az®0'.  Quand  on  a  épuisé 
celle-ci  par  l'eau  bouillante,  il  reste  une  poudre  blanche 
amorphe,  complètement  insoluble  dans  l'eau,  et  se  distin- 
guant des  autres  uréides  condensées  en  ce  qu'elle  se  dissout 
immédiatement  dans  les  alcalis  sans  passer  par  l'état  géla- 
tineux. D'après  un  seul  dosage  de  carbone  et  d'hydrogène, 
ce  corps  paraîtrait  constituer  la  tétra-uréide  tripjruvîque 

08S2355  de  matière  ont  donné  o^',  340CO2  et  o8%o86C^O. 


C. 
H 


Trouvé. 

Calculé. 

39,38 

39,89 

4,o5 

4,83 

Un  autre  corps  amorphe  prend  naissance  par  l'action 
d'une  température  de  170  degrés,  maintenue  quelques 
jours,  sur  le  pyvurile  C*  H*  Az*0®.  Ce  dernier  devient  alors 
jaunâtre,  et,  si  on  l'épuisé  par  l'eau  bouillante,  on  enlève 
une  portion  soluble,  amorphe,  brune,  tandis  que  la  plus 
grande  partie  est  complètement  insoluble.  Cette  portion 
insoluble  se  gonfle  par  l'action  des  alcalis,  devient  gélati* 
neuse  et  finit  par  s'y  dissoudre  au  bout  de  vingt-quatre 
heures. 

Les  acides  la  reprécipitent  de  cette  solution  sous  la  forme 
d'une  gelée  très- volumineuse  qui  se  convertît,  par  la  des- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XI.  (Juillet  1S77.)  25 
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siccation,   en  une   masse  cornée.   Elle  est  inattaquable 
par  la  potassé  bouillante  et  Taeide  azotique. 

Les  analyses  se  rapprochent  de  la  composition  d'une 
tétra»uréide  tétrapjruvique  C"H**  Az*0'. 

I.  Matière 0,227 

Acide  carbonique o,354 

Eau 0,081 

II.  Matière o ,  332 

Acide  carbonique o,5io 

Eau 0,1175 

III.  Matière o,35o 

Azote 67**%8 

Température 10** 

Hauteur  barométrique. . .  761 


Trouvé. 


Calculé. 


I. 

II. 

42,57 
3,96 

41.89 
3,93 

m.  C'«H'»Az«0«. 

c 42*57      41,89      ■   «  41,87 

H 3,96  3,93  -  3,56 

Az •  »  23,21         25,00 

Enfin,  quand  on  fait  réagir  un  excès  d'acide  pyruvîque 
sur  l'urée,  il  se  forme  une  masse  blanche,  insoluble,  pré- 
sentant tous  les  caractères  apparents  du  corps  précédent. 
Cette  uréide  se  gonfle  dans  les  alcalis  en  donnant  des  solu* 
tions  gélatineuses.  La  solution  ammoniacale  peut  perdre 
toute  l'ammoniaque  eu  excès  par  Tébullition,  sans  rien 
déposer.  Elle  est  précipitée  par  tous  les  acides,  y  compris 
Tacide  carbonique,  par  le  bicarbonate  de  soude,  Teau  de 
chaux,  Teau  de  baryte,  les  sels  alcali  no- terreux  et  les  sels 
métalliques.  Tous  ces  précipités  sont  des  gelées  transpa- 
rentes. Celui  que  fournissent  les  acides  se  redissout  faci- 
lement à  chaud  dans  les  carbonates  alcalins,  mais,  après 
avoir  été  séché  à  100  degrés,  il  ne  se  dissout  plus  que  lente- 
ment dans  les  alcalis  caustiques. 
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La  solution  ammoniacale,  évaporée  à  loo  degrés,  four- 
nit des  paillettes  brillantes  et  légères  d'un  dérivé  ammo* 
niacal,  qui  se  redissout  très-lentement  dans  l'eau,  mais 
qui,  après  avoir  été  desséché  à  120  degrés,  n'y  est  plus  que 
partiellement  soluble,  même  après  une  ébullition  prolon- 
gée. Il  parait  alors  avoir  perdu  une  partie  de  son  ammo- 
niaque. 

Ce  corps,  desséché  à  120  degrés,  a  été  soumis  à  l'ana- 
lyse : 

I.  Matière 0,387 

Acide  carbonique.  .  .  .        0,507 
Eau 0,125 

II.  Matière o ,  284 

Azote 59*^" 

Température 8® 

Pression  ....    761" 


I  nain 


I.  II. 

^        c 4' >^^  " 

H 4>ï^  " 

Az »  25,12 

Ces  chiffres  se  rapprochent  des  précédents. 

Il  n'y  a  pas  d'intérêt  à  établir  des  formules  rigoureuses 
pour  ces  corps  amorphes  :  il  suffit  de  montrer  que,  dans 
leur  formation,  l'acide  pyruvique  s'est  ajouté  aux  premières 
uréides,  de  telle  sorte  que  la  teneur  en  carbone  a  beaucoup 
augmenté,  tandis  que  la  quantité  d'azote  pour  100  a  dimi- 
nué. 

Action  de  r acide  pyruvique  tribromé  sur  Vurée. 

L'acide  tribromopyruvique  et  l'urée  étant  mélangés  par 
parties  égales,  et  le  mélange  chaufie  à  100  degrés  pendant 
quelques  heures,  il  se  fait  une  vive  réaction.  La  masse, 
d'abord  liquide,  finit  par  se  solidifier.  On  la  purifie  en  la 

25. 
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lavant  avec  un  peu  d'eau  froide  et  reprenant  la  poudre 
blanche  par  lo  fois  environ  son  poids  d'eau  bouillante. 

Ce  composé  renferme  C*H'Br'*Az*0*  5  sa  formule  a  été 
établie  par  les  analyses  suivantes  : 

I.  Matière o  y^op 

Acide  carbonique. . .    o,  1 1 16 

Eau. o ,  022 

II.  Matière o ,  200 

Acide  carbonique 0,111 

Eau ' o ,  02o5 

III.  Matière o ,1905 

Bromure  d'argent o  ,2795 

IV.  Matière  . o,  177 

Bromure  d'argent o,255 

V.  Matière o  ,2585 

Bromure  d'argent 0,870 

Vï.   Matière o , 28 1 

Dosage  d'azote  par  la  chaux  sodée;  Tam- 

moniaque  obtenue  sature  {SO*H*) 0,012 

VIL  Matière » 0,2570 

Azote 3i%5 

Température 28® 

Hauteur 758™" 


Trouvé. 

Calculé. 

I.          ir. 

III.        IV.         V. 

VI. 

VII. 

C*H»Br»Az<0^ 

c... 

i5,i3  i5,i4 

»                  V                  u 

» 

» 

i5,34 

H..    . 

1 ,16     I  ,ï3 

»             »             » 

» 

M 

0,76 

Br  .. 

w                    » 

6 

t,6  61,3  60,97 

» 

» 

61, 38 

Az  .. 

.               »                  " 

U                    »                     )} 

i3,84 

13,76 

l4,32 

0... 

M                         M 

M                         )»                         l>          ' 

» 

» 

8,20 

Il  correspond  au  pyvurile  G^H®Az*0',  mais  renferme 
I  molécule  d'eau  de  moins  ^  il  est  formé  par  l'union  de 
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12  molécules  d'urée  et   de  i    molécule   diacide  tribromo- 
pyruvique  avec  élimination  de  3  molécules  d'eau  : 

C^HBr«0»-+-2C0Az2H*  —  C*H»Br'Az«0»-f-  3H^0. 

II  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  légères,  solu- 
bles  à  Tébullition  dans  Peau,  l'alcool  et  l'alcool  élhéré, 
p3u  solubles  à  froid.  Il  a  une  saveur  acre  et  provoque  de 
nombreuxeternuments.il  fonda  iSodegrésen  se  détruisant. 
Il  précipite  à  froid  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  mais  le 
précipité  est  mélangé  de  bromure  d'argent  et  d'argent 
réduit. 

L'acide  pyruvique  dibromé  réagit  également  sur  l'urée 
en  donnant  un  corps  cristallisé  dont  je  n'ai  pas  poursuivi 
l'élude. 

En  résumé,  l'action  de  l'acide  pyvurique  sur  l'urée 
permet  d'obtenir  les  corps  cristallisés  suivants  : 

C*H-Az'0^  Oxalylurée  [acide  parabanique]. 
C*H*Az'0^.  Mono-uréide  pyruvique. 
C*H^(A2  0*)  Az^O^  Mono-uréide  pyruvique  nitrée. 
C'H*Az<0*.  Diuréide  pyruvique  {pyvorile). 
C'H^Az^O*.  Triuréide  dipyruvique.     . 

Plus,  divers  corps  amorphes  constituant  des  uréîdes 
pyruvîques  condensées. 

Enfin  Tacide  irîbromopyruvique  fournit  le  composé 
C*H*Br*Az*0*,  anhydrch-pyvurile  tribromé, 

§  II.  —  Uréides  glyoxyliques.  —  Sykthîsse 

DE  l'aLLAISTOÏWE. 

Les  recherches  précédentes  ayant  montré  que  l'acide 
pyruvique  donne  avec  l'urée  le  pyvurile  C*H*Az*0',  ho- 
mologue de  rallantoïne,  et  l'acide  pyruvique  présentant 
avec  l'acide  glyoxylique  les  mêmes  relations  d'homologie 
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que  l'on  observe  entre  l'aldéhyde  et  l'acétone 

Acide  pyruvique.  Acide  glyoxyliqae. 

on  était  amené  à  supposer  que  l'acîde  glyoxylique  donne- 
rait avec  l'urée  un  composé  de  la  formule  C*H*Az*0*,  iso- 
mérique  ou  identique  avec  Fallantoïne. 

L'expérience  a  montré  que  le  corps  ainsi  obtenu  se  con- 
fond par  toutes  ses  propriétés  avec  l'allantoïne. 

On  opère  absolument  comme  avec  l'acide  pyruvique. 
I  partie  d'acide  glyoxylique  et  2  parties  d'urée  sont 
chauffées  à  100  degrés  pendant  huit  à  dix  heures;  la  masse 
est  reprise  par  4  fois  son  poids  d'alcool  bouillant  et  Je 
résidu,  insoluble  dans  l'alcool,  est  dissous  dans  12  à 
1 5  fois  son  poids  d*eau  bouillante.  La  solution  laisse  déposer 
des  cristaux  que  l'on  purifie  en  les  dissolvant  dans 
aS  parties  d'eau  à  100  degrés  et  en  abandonnant  la  solu- 
tion à  un  refroidissement  lent.  On  obtient  ainsi  de  beaux 
prismes  durs,  bien  formés,  doués  de  beaucoup  d'éclat. 

Ces  cristaux  analysés  ont  donné  des  chiffres  correspon- 
dant à  la  formule  C*H«Az*0». 

I.  Matière o ,  aSoS 

Acide  carbonique ....  o ,  3 1 2 

Eau o,i6o5 

II.  Matière ^ o ,  2585 

Acide  carbonique.  .  .  .  0,288 

Eau OjOgi 

III.  Matière o,  i52 

Azote ...  45%6 

Température 16®,  6 

Hauteur  barométrique.  761™" 

IV.  Matière o,3o2 

Azote gS^'SS 

Température 20** 

Hauteur  barométrique.  562"*"* 
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ir 

ouve. 
II. 

Calculé. 

""""T 

ni. 

IV. 

C'H'Az'O» 

Carbone . . . 

3o,33 

3o,38 

u 

» 

3o,38 

Hydrogène  . 

3,98 

3,90 

w 

» 

3,80 

Azote 

» 

» 

34,93 

35, 5i 

35,44 

Oxygène.. . 

» 

* 

u 

i> 

38,38 

lOOyOO 


D'après  son  mode  de  production,  ce  corps  est  une  dîu- 
réîde  glyoxylîque,  dont  la  formation  est  représentée  par 
Téquation 

C»H»0'  -4-  2CO  Az'H^  =  eH«Az*0»  H-  2H»0 


Acide  Diuréide 

glyoxylique.  glyoxylique. 

L'identité  de  cette  diuréide  avec  l'allantoïne  a  été  dé- 
montrée par  Tensemble  des  caractères  suivants  :      » 

1^  Elle  donne  de  Toxalate  par  l'ébuUition  avec  l'eau 
de  baryte. 

2^  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  précipitée 
par  l'acide  acétique. 

3^  Elle  précipite  l'azotate  mercurique  et  Fazotate  d'ar- 
gent ammoniacal. 

4^  Elle  présente  la  même  solubilité  dans  l'eau. 

5^  Enfin,  elle  possède  la  même  forme  cristalline. 

Ces  deux  dernières  déterminations  sont  seules  caracté- 
ristiques. L'allantoïne,  en  effet,  n'a  pas  des  réactions  nettes 
qui  puissent  permettre  d'affirmer  son  identité  :  ses  pro- 
priétés dépendent  du  résidu  de  l'acide  glyoxylique,  et  tpute 
autre  uréide  glyoxylîque  pourrait  subir  le  même  ordre  de 
transformation  :  par  exemple,  la  formation  d'oxalate  par 
la  baryte  bouillante,  la  production  d'hydantoïne  sous  Tin- 
flûence  de  l'acide  iodhydrique. 

La  composition  de  la  diuréide  glyoxylique  une  fois  éta- 
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blie,  on  a  déterminé  sa  solubilité  comparativement  à  celle 
de  Tallantoïne  de  l'acide  urîque. 

A  cet  effet,  après  avoir  dissous  chacun  des  corps  dans 
25  parties  d'eau  bouillante,  on  a  abandonné  la  solution 
dans  un  grand  bain-marie  préalablement  chauffé  à  loo  de- 
grés pour  que  le  refroidissement  fût  très-lent.  Après  vingt- 
quatre  heures,  chaque  ballon  renfermait  des  cristaux  nets 
et  bien  déterminés,  présentant  le  même  aspect  à  l'œil  nu 
et  au  microscope. 

Les  solutions  surnageantes  furent  décantées  et  évaporées 
dans  des  capsules  tarées,  la  température  des  deux  étant 
également  de  21**, 8. 

La  solution  de  rallantoïne  de  Tacide  urique  pesait 
10  grammes  et  a  laissé  un  résidu  pesant  oS',0795. 

Celle  de  la  diuréide  glyoxylique  pesait  206^,659  et  a  laissé 
un  résidu  deo^"^,  i555- 

Ce  qui  donne,  pour  i  partie  d'allantoïne,  i3i,2  par- 
ties dWu,  et  pour  i  partie  d'uréide  glyoxylique,  i3ï,8 
parties.  La  solubilité  est  donc  la  même  pour  les  deux 
corps. 

La  forme  cristalline  de  l'allantoïne  de  l'acide  urique  a  été 
indiquée  par  M.  Dauber  (*). 

Quant  à  la  diuréide  glyoxylique,  M.  Henninger  a  bien 
voulu  se  charger  d'en  mesurer  les  cristaux,  et  ses  déter- 
minations coïncident  avec  celles  de  M.  Dauber. 

Les  cristaux  dérivent  du  type  clinorhombique  ;  ce  sont 
des  prismes  modifiés  par  des  faces  «',  A*  et  p,  et  prolongés 
dans  le  sens  de  l'axe  transversal. 

Les  chiffres  suivants  indiquent  les  angles  mesurés  direc- 
tement et  compari^s  aux  angles  trouvés  par  M.  Dauber. 


(*)  Daubër,  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  XXI,  p.  68. 
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A.   HENMNGER.  DAUBER. 

Formes  observées.  m  a}  h} p.  ma>k^ p, 

o  I  o         t 

Angles  des  axes  .......  86  52  86  4^ 

mm  .    65  4?  65  27 

mh> 122  55  122  43 

/?/*• 93  8  93   17 

pa^ i35  52  i35  5o 

a^h" i3o  56  i3o  52 

L'identité  de  la  diuréide  glyoxylique  avec  rallantoïne 
est  donc  établie  par  l'ensemble  des  caractères. 


§   III.   COWSTITUTIOW    DES    URÉIDES    GLYOXYLIQUE5 

ET    PYRUTIQXJES. 

L'allantoïne  et  ses  dérivés  forment  une  série  homologue 
avec  les  uréides  pyruviques,  l'acide  glyoxylique  présentant 
avec  l'acide  pyruvique  le  même  genre  d'homologîe  que 
l'aldéhyde  et  l'acétone. 


H 


CH^ 


C-0 

c=o 

CO'H 

CO'H 

Acide 
glyoxylique. 

Acide 
pyruvique. 

H 

CH^ 

C=0 

C-0 

CH' 

CH^ 

Aldéhyde. 

Acétone. 

L'allantoïne  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide 
azotique  fournit  des  dérivés  analogues  aux  uréides  pyru- 
viques. En  effet,  Pelouze  a  décrit  un  acide  allanlurique, 
auquel  Gerhardt  assigne  la  formule  C'H*  Az*0%  qui  serait 
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identique  avec  Tacide  lantanurique  de  Schlieper  et  repré- 
senterait la  mono-uréide  glyoxylique  ou  glyoxylurée. 

eH<  Az'O»  =r  C^H'O'»  H-  CO  Az>H<  —  H»Ô, 

Glyoxylurée.  Acide  Urée, 

glyoxylique. 

Mais  Tacide  allanturique  et  Pacide  lantanurique  ne  pa- 
raissent pas  avoir  été  obtenus  à  l'état  de  pureté.  Slrec- 
ker  et  Medîcus  (*),  en  décomposant  Tacide  uroxanique 
C'H*Az*0*,  ont  obtenu  la  glyoxylurée  pure,  cristallisée 
en  touffes  d'aiguilles  brillantes. 

D'autre  part,  par  Taction  de  l'acide  azotique  ou  de 
l'acide  chlorbydrique  sur  Tallantoïne,  M.  Mulder  (*)  a 
préparé  un  acide  allanturique  auquel  il  assigne  la  formule 
CH^^Az'O®;  ce  serait  une  triuréide  dîglyoxylique. 

C'H'»Az«0«=r:  aC'H'O*  H-  SCOAz'H*  —  3H»0. 

La  formation  de  ces  deux  uréides  glyoxylîques  est  com- 
parable à  celle  de  la  mono-uréide  pyruvique  C*H*Az*0* 
et  de  la  triuréide  pyruvique  C®H**Az®0',  qui  prennent 
naissance  dans  l'action  de  l'acide  chlorbydrique  plus  ou 
moins  concentré  sur  le  pyvurile  C'H*Az*0',  homologue  de 
rallantoïne. 

Les  uréides  glyoxyliques  renferment  une  molécule  d'eau 
de  plus  *,  il  est  néanmoins  permis  d'établir  la  série  sui- 
vante : 

C<H«Az<0»  C*H»Az<0» 

AUantoïne.  Pyvurile. 

C'HUz'0%H»0  OH'Az'O^ 

Glyoxylurée  de  Mono-uréide 

Strecker.  pyruvique. 

(Acide  allanturique 
de  Pelouze.) 

(')  Strecker  et  Medîcus,  Annalen  derChemie  und  Pharmacie ,  t«  GLXXV, 
p.  235.  —  Medîcus,  Deuts.  chem.  Gesellsch,,  t.  IX,  p.  1662. 

(')  MuLDBR,  Annalen  der  Chemie  und  Pkarnuicie,  t.  GLIX,  p.  349* 
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Acide  allanturique  Triuréide 

de  Mulder.  dipyruvique. 

C^H^Ai^O»  C<H«A2^0' 

Hydantoïne.  Lactyl-urée 

de  Urech. 

11  nous  reste  maintenant  à  déterminer  la  constitution  de 
rallantoïoe,  dupyvurile  et  des  corps  de  leurs  séries. 
Que  nous  donnions  à  T acide  glyoxylique  la  formule 

H 

1 
C  =  0 

CO^H 
ou  la  formule 

H 
'/OH 

T\OH 
CO'H 

Tune  et  l'autre  représenteront  un  acide  aldéhydique.  Or 
les  aldéhydes  s^unissent  à  Turée,  en  éliminant  leur  atome 
d'oxygène  à  Tétat  d'eau  par  combinaison  avec  a  atomes 
d'hydrogène  de  2  molécules  d'urée  (  ^  )  : 

^/AzH-CO-AzH' 
l^AzH-CO-AzH^ 

Aldéhyde  OEnanthylidène  diurée. 

œnanthylique. 

Avec  l'acide  glyoxylique  une  réaction  analogue  a  lieu 

tout  d'abord, 

/AzH    CO-AzH^ 
H-C=0  «-V\AzH-CO-AzH^ 

CO'H  CO^H 

Acide  glyoxylique.         Composé  intermédiaire. 

(*)  H.  ScHiFF,   Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^ 
t.  lJtV,p.  801;  1867. 
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maïs  de  plus,  comme  nous  Tobservons  dans  la  formation 
de  rétliylhydanloine,  une  molécule  d'eau  s'élimine  aux 
dépens  du  groupe  CO*H  et  d'un  des  groupes  AzH'  des  ré- 
sidus d'urée,  ce  qui  nous  donne  pour  l'allantoïne  la  for- 
mule 

/AzH-CO-AzH» 

CO-AzH/ 

L'allantoïne  est  donc  ladiuréîde  glyoxylîque. 

Cette  formule  rend  compte  des  principales  réactions  de 
l'allantoïne  :  production  d'hydantoïne  et  d'urée  par  l'action 
de  l'acide  iodhydrique,  formation  d'oxalale  par  ébullition 
avec  la  baryte.  Il  est  à  remarquer  que  Liebîg  et  Wôhler 
représentaient  celte  décomposition  par  l'équation 

C'H«Az4  0^-^4H^Or-^4AzH3-i-2C20*HS 

qui  ne  tenait  pas  compte  des  résidus  d'urée  contenus  dans 
l'allantoïne,  cl  qui  la  faisait  considérer  comme  une  sorte 
d'amîde  oxalique. 

D'après  son  mode  de  production,  l'allantoïne  devrait 
donner  de  l'urée  (ou  du  moins  ses  produits  de  dédouble- 
ment, acide  carbonique  et  ammoniaque)  et  de  l'acide  gly- 
oxylique.  Ce  dernier  étant  décomposé  lui-même  par  les  al- 
calis, en  acide  oxalique  et  en  acide  glycolique,  ce  sont  ces 
deux  acides  qu^on  devrait  obtenir  comme  produits  de  dé- 
doublement de  l'allanloïne  parla  baryte. 

MM,CIaus  et  Emde(*),  qui  ont  étudié  de  nouveau  l'ac- 
tion de  la  baryte,  ont  effeciivement  obtenu,  outre  l'ammo- 
niaque, de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  oxalique^  mais 
ils  ont  en  vain  cherclié  l'acide  glycolique  :  ils  n'ont  trouvé 
que  de  T acide  acétique,  et  ils  admettent  que  l'acide  glyoxy- 


(*)  Clacs  et  Emde,  Dents,  chem.  Gesellsch.,  t.  VU,  p.  3(C6j  1874. 
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lique  se  dédouble  dans  ces  circonstances  suivant  Téquation 

3  fC^H'O')  -h  H^'O  =  2OO'  W  -h  OWOK 

Acide  glyoxylique.  Acide  oxalique.       Acide 

acétique. 

II  existe  un  autre  dérivé  de  l'allantoïne,  le  gljcolurile 
C*H®  Az*0^,  que  MM.  Strecker  etReineckeont  préparé  par 
hydrogénation  de  l'allantoïne,  et  qui  en  diffère  par  l'enlè- 
vement d'un  atome  d'oxygène.  D'après  le  dédoublement 
que  subit  le  glycolurile  en  fixant  de  Teau  (production 
d'urée  et  d'acide  hydantoïque),  on  lui  a  attribué  la  formule 

CH^-AzH, 


)C0 
Az-CO- AzH'' 


C  —  AzH^ 


mais  elle  ne  s'accorde  pas  avec  celle  de  l'allantoïne,  et  je 
n'en  vois  aucune  qui  puisse  satisfaire  l'esprit.  La  prépara- 
lion  et  la  nature  du  glycolurile  me  paraissent  devoir  néces- 
siter de  nouvelles  recherches. 

En  adoptant  la  formule  de  l'allantoïne  à  laquelle  con- 
duit la  synthèse,  on  a  pour  l'acide  allanturique  ou  glyoxyl- 

urée  la  formule 

CH(OH)-AzH. 

CO      —     AzH^ 


et  l'acide  allanturique  de  Muîder  ou  triuréide  glyoxylique 
doit  être 

^AzH-CH-AzH-CO-AzH-CH-AzH. 

co(^  I  I  ;co-i-e»o. 

^AzH-CO  CO-AzH^ 

La  constitution  des  uréides  pyruviques  est  absolument 
analogue. 

Le  pyvurîle,  homologue  de  l'allantoïne,  est 

I  /AzH-CO-AzH^ 


C 


^AzH 


CO-AzH^ 


CO 
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La  mono-uréide  pyruvique,   comparable  à   la  mono- 
uréide  glyoxylique,  est 


el  son  dérivé  nîlré 


C  =   Az  ^ 

I  )co 

CO-AzH^ 


CH'(AzO») 
I 

C  =  Az    . 
I  >C0 

CO-AzH^ 


Â  rinspection  de  cette  dernière  formule,  on  comprend 
facilement  comment  le  brome,  agent  dé  substitution  et 
d'oxydation,  convertit  ce  corps  en  bromopicrine  et  en 
acide  parabanique,  et  cette  transformation  vient  à  l'appui 
de  Topinion  qui  considère  F  acide  parabanique  comme 
étant  de  Toxalylurée.  On  a  en  eflfet 

CHVAzO») 

I                                                             ,  CO-AzH^ 

C  =  Az  .          -hBr«-i-H'0  =  CBr»  AzO»)+ I  ^C0-f-3HBr. 

I  )C0  --J :      CO-AzH^ 

CO— AzH  Bromopicrine.       •  -^  .  ^.i^  - 

Oxalylurée. 

Quant  à  la  iriuréide  dipyruvîque  C'H"  Az^O*,  qui  re- 
présente 2  molécules  de  pyvurile  C^H^Az*0',  moins 
I  molécule  d'urée,  elle  doit  être 

/AzH-C(CHM-AzH-CO-AzH-C(CH»)-AzH, 
^AzH-CO  CO     -     AzH^ 

C'est  d'après  l'analogie  avec  ce  composé  que  j'ai  établi 
la  formule  donnée  plus  haut  pour  l'acide  allanturique  de 
Mulder. 

CHAPITRE  in. 

URÉIDES     MALIQUES. 

§  I.  —  Action  de  l'asparagine  sur  l'urne. 

Les  recherches  précédentes  réalisant  la  synthèse  totale 
des  dérivés  uriques  de  la  série  dite  parabanique,  j'ai  tenté 
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d'obtenir  également  ceux  de  la  série  de  Talloxane,  en 
partant  des  uréîdes  maliques.  J'ai  été  guidé  dans  cette 
étude  par  les  raisonnements  suivants  : 

L'alloxane,  C*H*Az*0*,  n'est  autre  que  la  mésoxalyl- 
urée  ;  elle  renferme  les  éléments  d'une  molécule  d* acide 
mésoxalique  C'H'O*  et  d'une  molécule  d'urée  COAz*H*, 
unies  avec  élimination  de  2  molécules  dVau. 

Il  y  a  donc  lieu  de  penser  qu'une  uréide  malique  (i  mo- 
lécule d'acide  malique,  plus  i  molécule  d'urée,  moins 
a  molécules  d'eau)  C*H*Az*0*  pourrait  se  convertir  en 
alloxane  par  une  oxydation  convenable,  suivant  l'équation 

C^H*Az>0<  H-  0<  =  C<H»  Az>0«  H-  7.WO  -f-  CO'. 

A  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  rappelons  que  l'acide 
malique  se  convertit  par  l'oxydation  en  acide  malonique 
(Dessaignes).  La  malylurée  C^H'Az'O*  pourrait  donc 
fournir,  par  une  réaction  parallèle,  la  malonylurée 
C*H*  Az*0'  [acide  barbiturique  de  Baeyer)  5  et  cette  malo- 
nylurée se  convertirait  en  alloxane  par  une  oxydation  plus 
avancée. 

J'ai  réussi  à  obtenir  l'uréide  malique  C'H*Az*0*  au 
moyen  des  réactions  suivantes  : 

L'asparagine  (amide  amido-succinique),  chauffée  avec 
de  l'urée,  s'y  unit  avec  élimination  d'eau  et  d'ammoniaque  : 

OHUz'Oj  -f-  COAz^H*  =  OWAz^O'  -+■  WO  -h  AzH% 

Asparagine.  Urée.  Amide 

malyluréique. 

et  ce  nouveau  composé,  tout  à  la  fois  amide  et  urée  com- 
posée, se  transforme  en  uréide  malique  C'H'Az'O*,  par 
Tébullition  avec  l'acide  chlorhydrique,  en  même  temps 
qu'il  se  forme  du  chlorure  d'ammonium. 

OH' Az»0»  -f-  H'O  -h  HCl  =  C*H'Az'0<  +  AaH^Cl. 

Amide  Acide 

malyluréique.  malyluréique. 
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C'est  cet  acide  malyluréîque  que  j'ai  soumis  à  Tacdon 
des  agents  oxydants,  dans  le  but  de  le  transformer  en  al- 
loxane,  suivant  l'équation  indiquée  plus  haut,  ou  même  en 
malonylurée. 

L'acide  azotique,  le  permanganate  de  potasse,  l'acide 
chromique,  l'oxyde  puce  de  plomb  n'ont  pas  donné  des  ré- 
sultats satisfaisants. 

J'ai  eu  recours  alors  à  l'action  du  brome,  soit  seul,  soit 
en  présence  de  l'eau.  Dans  ces  conditions,  la  réaction  est 
complexe  et  les  produits  varient,  suivant  la  proportion  des 
réactifs,  le  temps  de  chauffe,  etc.  Il  a  été  possible  d'isoler 
ainsi  divers  composés  bromes  dont  les  réactions  ont  été 
étudiées.  Je  n'ai  pas  réussi  à  réaliser  leur  transformation 
en  alloxane,  mais  quelques-uns  de  ces  dérivés  fournissent 
une  solution  analogue  à  celle  de  la  murexide  et  dont  les 
propriétés  se  confondent  avec  celles  des  solutions  d'isomu- 
rexide  de  Grégory,  ou  isoalloxanate  d'ammonium. 

Les  recherches  sur  les  uréides  maliques  comprennent 
donc  l'asparagine  uréique,  ou  mieux  amide  malyluréique 
C'H^Az»0%  l'acide  malyluréique  C«H«Az*0*,  et  les 
corps  dérivés  de  ce  dernier  par  l'action  du  brome. 

Amide  maljlurcique. 

L'amide  malyluréique,  C'H''Az*0',  constitue  le  produit 
de  réaction  de  l'asparagine  et  de  l'urée.  Pour  l'obtenir,  on 
mélange  intimement  2  parties  d'asparagine  avec  i  partie 
dWée  et  Ton  chauffe  le  tout  à  laS  degrés  pendant  une 
douzaine  d'heures.  La  masse  entre  en  fusion,  dégage  de 
l'ammoniaque  et  finit  par  se  solidifier  entièrement  en  se 
colorant  en  noir.  On  reprend  le  tout  par  un  poids  d'eau 
bouillante  égal  à  environ  2  fois  le  poids  de  l'asparagine 
mise  en  réaction,  on  fait  bouillir  avec  un  peu  de  noir  animal 
et  l'on  fiUre.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux 
colorés  qui  sont  purifiés  par  de  nouvelles  cristallisations  en 
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présence  de  noir  animal,  mais  qui  gardent  toujours  une 
légère  teinte  jaune,  si  leur  production  a  eu  lieu  à  une  tem- 
pérature supérieure  à  laS  degrés. 

Ce  sont  des  rhomboèdres  aigus,  brillants,  solubles  dans 
environ  5  fois  leur  poids  d'eau  à  loo  degrés,  très-peu 
solubles  dans  Peau  froide,  insolubles  dans  Talcool  et  Téther, 
fusibles,  en  se  décomposant,  entre  23o  et  235  degrés. 

Le  rendement  est  faible,  car  il  ne  dépasse  pas  5opour  loo 
du  poids  de  Tasparagine  employée.  Il  se  produit  en  même 
temps  une  matière  d'un  jaune  brun,  présentant  une  fluo- 
rescence verte,  très-soluble  dansTeau,  et  dont  la  solution, 
évaporée  lentement,  abandonne  une  masse  gommeuse  où 
apparaissent  quelques  cristaux.  Cette  substance,  dont  je  n'ai 
pas  encore  déterminé  la  nature,  résulte  de  Taction  de  l'urée 
sur  l'ami  de  malyluréique  déjà  formée.  Je  l'ai  reproduite  en 
effet,  en  chauffant  à  laS  degrés  un  peu  d'amide  malyl- 
uréique pure  avec  de  Purée. 

L'amide  malyluréique,  bouillie  avec  de  Pacide  azotique 
ou  de  Pacide  chlorhydrique,  donne  un  sel  d'ammonium  et 
de  Pacide  malyluréique  C*H*Az*0*. 

Sa  composition  a  été  établie  d'après  les  analyses  sui- 
vantes, faites  sur  des  échantillons  séchés  à  loo  degrés  : 

I.  Matière o ,  283 

Acide  carbonique o ,  397 

Eau o>094 

II.  Matière o,3i75 

Acide  carbonique o>44'? 

Eau o,i3i 

III.  Matière o,3oo5 

Acide  carbonique o,425 

Eau o,i23 

IV.  Matière o  ,291 

Azote 68^S4 

Température i3** 

Hauteur 756™"» 

Afin,  de  Chim,  et  de  Phj'S.,  5*  série,  t.  XI.  CJuîllet  1877.)  26 
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V.    Matière 0,319 

Azote 75**, 7 

Température ^^""^^ 

Haateur 759"'">5 

I.               !r.  !II.  IV.  V.  C»H'Az»0« 

Carbone...     38,25  38,39  38,68  »  ^  38, 21 

Hydrogène.       3,79      4>58  4>55  »  »  4>45 

Azote »             >»  »  27,5  26,4  26,75 

Oxygène/..         »             »  »  »  »  3o,59 

100,00 
Acide  maljluréique. 

On  prépare  l'acide  malyluréique  C*H* Az*0*,  en  faisant 
bouillir  l'amide  précédente  avec  4  ^îs  son  poids  d'acide 
chlorhydrique  \  on  concentre  à  consistance  pâteuse,  puis  on 
finit  Tévaporation  au  bain-marie  jusqu'à  expulsion  totale 
de  l'acide  chlorhydrique. 

La  masse  sèche  étant  reprise  par  3  fois  son  poids  d'eau 
bouillante,  la  solution  abandonne  par  le  refroidissement 
des  cristaux  d'acide  malyluréique,  tandis  que  le  chlorure 
d'ammonium  reste  en  solution.  On  purifie  l'acide  par  de 
nouvelles  cristallisations  en  présence  du  noir  animal. 

L'acide  malyluréique  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  blancs  ou  légèrement  teintés  en  jaune,  brillants, 
presque  insolubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  4  fois  leur 
poids  d'eau  à  100  degrés,  fondant  entre  2i5  et  220  degrés, 
en  se  détruisant. 

Séché  à  100  degrés,  il  a  donné  à  l'analyse  : 

I.      Matière 0,286 

Acide  carbonique 0,3995 

Eau 0,100 

IL    Matière o,3o6 

Acide  carbonique o>4^7 

Eau 0,108 
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m.  Matière o,  27 1 

Azote 4^**,  a 

Température i5^ 

Hauteur 757"*"  ,5 

I.                 11.                 in.  C*H»Az»0* 

Carbone...       SS^og  38, o5            »  37>97 

Hydrogène.         3,88          3,92             »>  ^9  79 

Azote »                 «  18, 5o  i7i7ii 

Oxygène...           »                 »                 »  4^,5^ 

I oû , 00 

Sa  solution  rougit  le  papier  de  tournesol  et  décompose 
les  carbonates  avec  effervescence.  Excepté  le  sel  d'argent, 
tous  les  malyluréates  sont  solubles. 

Le  sel  de  baryum,  obtenu  par  Faction  de  Facide  sur  le 
carbonate  de  baryum  et  la  concentration  de  la  solution 
dans  le  vide,  se  présente  sous  Taspect  d'une  poudre  blanche, 
amorphe,  renfermant  (C»H»Az«0*)«  Ba  -f-  H*0. 

I.  o,3i4  de  ce  sel  ont  fourni  o,  i56  de  sulfate  de  baryum. 
n.  0,473  ont  fourni  0,2 33  de  sulfate. 

Trouvé.  I.  IL  Calculé. 

Ba  pour  100  29,2  2^8,7  28,7 

Traité  à  Tébullition  par  Tacide  azotique  ordinaire,  Tacide 
n'est  que  très-faiblement  attaqué.  Par  Faction  prolongée  de 
Facide  azotique  fumant,  il  fournit  de  très-petites  quantités 
d'un  dérivé  nitré,  formant  de  fines  aiguilles  d'un  jaune 
pale,  se  colorant  en  jaune  par  les  alcalis,  d'une  saveur 
sucrée,  se  décomposant  à  188  degrés  avec  explosion  ;  mais 
la  plus  grande  partie  de  Facide  malyluréique  est  détruite 
par  Facide  azotique  fumant,  et  la  production  du  corps 
nitré  est  si  faible  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  le  purifier 
suffisamment  pour  arriver  à  des  analyses  concordantes. 

L'action  du  permanganate  de  potasse  sur  Facide  malyl*- 
uréique  n'est  pas  plus  avantageuse  :  la  molécule  se  détruit 
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entièrement,  et  je  n'ai  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction 
qu'un  peu  d*oxalate  de  potasse. 

Le  brome,  à  loo  degrés,  soit  seul,  soit  en  présence  de 
Teau,  réagit  très-bien  sur  Tacide  malyluréique  et  fournit 
des  dérivés  nombreux. 

Action  du  brome  sur  V acide  malyluréique. 

Lorsqu'on  chauffe  à  loo  degrés,  pendant  vingt-quatre 
heures,  i  partie  d'acide  malyluréique  avec  4  parties  de 
brome  et  5  parties  d'eau,  le  brome  disparaît,  et,  à  l'ouver- 
ture des  tubes,  on  constate  un  dégagement  de  gaz  carbo- 
nique. Les  tubes  sont  remplis  d'une  substance  cristallisée, 
légère,  que  l'on  sépare  par  filtration  à  la  trompe,  et  qu'une 
ou  deux  cristallisations  dans  l'eau  bouillante  rendent  par- 
faitement pure.  Ce  corps  renferme  C*H*Br®Az*0',H*0. 

Le  liquide  d'où  il  a  été  extrait  est  évaporé  au  bain- 
marie  jusqu'à  expulsion  totale  des  vapeurs  d'acide  brom- 
hydrique^  le  résidu,  presque  entièrement  insoluble  dans 
l'eau  froide,  est  lavé  avec  un  peud*eau,qui  enlève  de  l'acide 
oxalique  et  du  bromure  d'ammonium,  provenant  d'une 
décomposition  plus  avancée,  et  une  trace  d'une  substance 
gommeuse,  se  colorant  en  rouge  pourpre  par  l'action  suc- 
cessive de  l'acide  azotique  et  de  l'ammoniaque;  cette  ma- 
tière rouge  présente  l'aspect  et  les  réactions  de  la  murexîde 
ou  plutôt  des  iso-alloxanates. 

La  portion  insoluble  dans  l'eau  froide  est  reprise  par 
une  grande  quantité  d'eau  bouillante  jusqu'à  dissolution  ' 
totale  ;  et,  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  une  poudre 
blanche,  exigeant  pour  sa  dissolution  4oo  fois  son  poids 
d'eau  bouillante.  Ce  corps  renferme  C*  H*  Br*Az*0'. 

Enfin,  les  eaux  mères  d'où  ce  corps  s'est  séparé,  étant 
suffisamment  concentrées,  laissent  déposel*  une  substance 
confusément  cristallisée  en  paillettes  légères,  assez  solubles 
dans  l'eau*,  elle  renferme  C^H*BrAz*0*. 
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En  variant  les  proportions  d'eau  et  de  brome,  on  ob- 
tient des  proportions  différentes  de  ces  corps,  mais  il  ne  se 
fait  pas  de  composés  nouveaux. 

Quand  on  chauffe  l'acide  malyluréîque  avec  du  brome 
sec,  il  se  produit,  outre  les  corps  précédents,  deux  nou- 
veaux composés,  l'un  amorphe,  C'H^Br^Az^O*^,  Tautre 
très-bien  cristallisé,  C*H*Br' Az'O'. 

Le  premier  se  forme  avec  une  quantité  insuffisante  de 
brome,  le  second  avec  un  poids  de  brome  égal  à  4  fois  le 
poids  de  Facide  et  par  une  chauffe  de  quarante-huit  à 
soixante-douze  heures. 

En  résumé,  l'action  du  brome  sur  l'acide  malyluréique 
fournit  les  cinq  composés  suivants,  dont  nous  établirons 
plus  loin  les  équations  de  formation  : 

C»H«Br«Az*0% 
C»H*Br^Az*OS 

C'H^BrAz^OS 
C*la*Br2Az2  0^ 

Les  formules  de  ces  corps  ont  été  déterminées  non- 
seulement  par  l'analyse,  mais  surtout  par  leurs  transfor- 
mations sous  l'influence  des  réactifs. 

A  l'inspection  de  ces  formules,  il  est  facile  de  voir  que 
ces  composés  appartiennent  à  deux  séries;  dans  l'une,  qui 
renferme  C,  une  molécule  d  acide  malyluréîque  a  perdu 
un  groupe  CO',  et  s'est  unie  à  une  autre  molécule  non 
modifiée,  en  même  temps  que  s'est  opérée  une  substitu- 
tion bromée.  Dans  Tau  ire,  2  molécules  d'acide  malyl- 
uréique se  sont  unies  en  perdant  aCO'^  ou  bien  il  s'est 
formé  une  uréide  simple  avec  perte  de  C0%  la  réaction 
s'accompagnant  toujours  d'une  substitution  bromée. 

De  plus,  il  e^t  à  remarquer  que  ces  corps  bromes  ne 
sont  pas  tous  saturés,  et  que  les  corps  C'H'Br'Az*0*  et 
C*H*Br*Az*0"   présentent   avec  le   corps  le  plus  riche 
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en,  brome  C'H*Br*Az*0*,H*0  des  rapports  analogues  à 
ceux  des  acides  maléiques  bromes  et  des  acides  bromo- 
succiniques. 

Corps  C®H'Br*Az*0*.  — Celle  diuréide,  que  l'on  peut 
appeler  malolacturile  hexabromé,  car  elle  renferme  des 
résidus  bromes  de  la  malylurée  et  de  rëlhylène-lactylurée, 
se  produit  en  plus  grande  quantité  par  Faction  d'un  excès 
de  brome  en  présence  de  l'eau  sur  l'acide  malyluréique. 
On  emploie,  pour  i  partie  d'acide,  2  parties  d'eau  et  4  par- 
ties de  brome.  Après  vingt-quatre  heures  de  chauffe  à 
100  degrés,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  à  la  trompe,  et  l'on 
recueille  un  corps  déjà  très-blanc,  que  l'on  fait  recristal- 
liser 1  ou  2  fois  dans  3o  parties  d'eau  bouillante. 

Sa  production  est  représentée  par  l'équation 

Le  malolacturile  hexabromé  se  sépare  sous  la  forme  de 
paillettes  très -légères,  d'un  aspect  nacré,  d'un  toucher  tal- 
queux.  Peu  soluble  dans  l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  l'eau 
froide,  il  se  dissout  dans  35  fois  son  poids  d'eau  bouillante 
environ. 

A  i3o  degrés,  il  n'a  rien  perdu  de  son  poids*,  il  fond  à 
aSo  degrés,  en  se  décomposant,  et  donne  à  la  distillation 
sèche  du  charbon  et  du  bromoforme. 

Sa  composition  a  été  établie  d'après  les  analyses  sui- 
vantes : 

I.  Matière o  ,4935 

Acide  carbonique 0,2575 

£au o ,  o5 

II.  Matière o  ,295 

Acide  carbonique o,  161 

Eau Oyo32 

III.  Matière o,3o8 

Acide  carbonique o ,  160 

Eau o  ,027 
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IV.  Matière o,3i  i 

Acide  carbonique o, i6o 

Eau o,  029 

V.  Matière o,3io 

Acide  carbonique o,  i63 

Eau 0,026 

VI.  Matière. . . .  • 0,24^ 

Bromure  d'argent 0  9  36g 

VII.  Matière 0,289 

Bromure  d'argent o,435 

Vin.  Matière o,3i3 

Bromure  d'argent o»474 

IX.  Matière o  ,357 

Azote ai<*,8 

Température 1 3" 

Hauteur 754""* 

X.  Matière o  ,807 

Azote i9*'''>4 

Température 11" 

Hauteur 762™°^ 

XI.  Matière 0,2995 

Azote iQ'''' 

Température 16** 

Hauteur 76i5"™ 

I.  II.  III.  [V.  V. 

Carbone ]4>23       i4>37       ^^9^^       14*03       14*33 

Hydrogène...         1,12         1,20         0,98         i,o3         0,93 

VI.  VIL  VIII.  IX.         X.         Xî. 

Brome...     64,44      64,22      64>49  »  »  » 

Azote....         »  »  »  7,06     7,38    7,4^ 
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La  formule C*H«Br«Az*0'  exige  : 

Carbone ^4  »47 

Hydrogène o  ,80 

Brome 64>34 

Azote 7»  23 

Oxygène i3, 16 

.lOOyOO 

Le  malolacturile  brome  n*est  pas  attaqué  par  Tacide  azo- 
tique, même  à  rébullilion. 

Les  alcalis,  au  contraire,  le  détruisent  avec  la  plus  grande 
facilité;  il  suffit  de  l'arroser  avec  quelques  gouttes  de  po- 
tasse pour  apercevoir  de  suite  un  trouble  laiteux  dû  à  la 
production  de  bpomoforme;  dans  la  solution,  on  constate 
la  présence  de  bromure  et  d'oxalate  de  potassium. 

Le  brome,  à  100  degrés,  est  sans  action  sur  lui.  Chauffé 
à  la  même  température  avec  10  fois  son  poids  d'acide  brom- 
hydrique,  il  est  lentement  décomposé  :  après  trois  jours, 
plus  de  la  moitié  a  disparu,  les  tubes  renferment  du  brome 
libre  et,  si  Ton  évapore  la  solution  au  baîn-marîe,  on  ob- 
tientun  résidu  insoluble  dans  Teau  froide,  présentant  la  com- 
position et  les  caractères  du  corps  C*H*Br*  Az*0',  dont  la 
description  vient  ci-après.  Cette  transformation  peut  être 
représentée  par  Féquation 

C»H«Br«Az*0«=:  C»H«Br«  Az<0*  +  2Br -f- H'O. 

La  réaction  inverse  peut  également  se  produire,  et  quand 
on  chauffe  le  second  terme  de  l'équation  avec  un  excès  de 
brome  et  de  l'eau,  il  donne  du  malolacturile  hexabromé. 

Corps  C*H*Br*  Az*0*.  —  Ce  corps  se  produit,  en  même 
temps  que  le  précédent,  dans  l'action  de  4  parties  de  brome 
en  présence  de  l'eau  sur  l'acide  malyluréique,  et  se  trouve 
dans  les  eaux  mères  bromhydriques. 

On  l'obtient  en  plus  grande  quantité  en  employant  seu- 
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lement  3  parties  de  brome,  4  parties  d'eau  et  i  partie 
d'acide.  La  solution,  filtrée  pour  la  débarrasser  d'une  pe- 
tite quantité  de  malolacturile  brome,  est  évaporée  à  siccité 
au  bain-marie,  et  le  résidu  est  repris  par  4oo  fois  son  poids 
d'eau  bouillante. 

Par  le  refroidissement,  le  nouveau  composé  se  sépare 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  légère,  à  reflets  cha- 
toyants, ne  se  décomposant  qu'à  une  haute  température  et 
sans  entrer  préalablement  en  fusion. 

11  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière 0,817 

Acide  carbonique o?2i9 

Eau o ,0285 

II.  Matière 0,8245 

Acide  carbonique 0,228 

Eau. o ,  023 

III.  Matière 0,240 

Acide  carbonique o ,  166 

Eau 0,021 

IV.  Matière 0,286 

Acide  carbonique o,  ig55 

Eau o  j  022 

V.  Matière o,345 

Azote 28^S8 

Température 12®, 8 

Hauteur ...  761""' 

VI.  Matière 0,284 

Azote 23*^%9 

Température i5** 

Hauteur 768™" 

VIL    Matière 0,317 

Azote 26**, 2 

Température ^Ty^ 

Hauteur 766«»»,5 
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VIÏL   Matière o,2655 

Bromure  d'ai^eot '  o  ,367 

IX.  Matière o,3iï 

Bromure  d'argent Oj/\iS 

X.  Matière o  ,264 

Bromure  d*argent Oj^Sg 

XI.  Matière 0,2875 

Bromure  d'argent 0,390 

XII.  Matière o,3i3 

Bromure  d'argent o,4355 

XIII.  Matière 0,287 

Bromure  d'argent 0,392 

I.  II.  m.  IV. 

Carbone i8,83         18,74         i8,86         18, 63 

Hydrogène....         0,99  0,78  0,97  o,83 

V.  VI.  VII. 

Azote 9,86  9>88  9>66 

VIII.  IX.  X.  XI.  XII.  XIII. 

Brome...     68,70     56, 5o    57,86    67,72     68,27       58, o3 

La  formule  eH*Br*Az*0»  exige 

Carbone 199O1 

Hydrogène o,  70 

Brome 56,33 

Azote 9>68 

Oxygène i4  »  ^8 

100,00 

'Elle  rend  compte  parfaitement  des  relations  de  ce  corps 
avec  le  malolacturile  hexabromé  qui  renferme  Br*  etH'O 
en  plus,  et  qu'il  fournit  par  Taction  du  brome  et  de  l'eau. 
Mais,  si  les  dosages  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'azote  sont 
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concordants,  les  analyses  de  brome  fournissent  un  grand 
excès,  de  2  pour  100  environ. 

Peut-être  serait-il  préférable  de  représenter  les  analyses 
précédentes  par  la  formule  C*®H'Br'Az*0',  que  Ton  peut 
écrire  (C»  H*Br*  Az*0*)S  H'O.  Cette  formule  exige  : 

Carbone 19»  32 

Hydrogène o  ,53 

Brome 67 ,24 

Azote I  o ,  00 

Oxygène 12,91 

100,00 

Il  est  difficile  cependant  d'affirmer  l'une  ou  l'autre  de  ce& 
formules,  car,  malgré  de  nombreuses  purifications  et  la 
concordance  des  dosages,  on  ne  saurait  être  assuré  de  la 
pureté  absolue  de  composés  amorphes. 

Il  est  à  remarquer  que  ce  corps  ne  préexiste  pas  dans  la 
solution  bromhydrique  d'où  on  Ta  retiré,  et  qu'il  doit 
prendre  naissance,  pendant  l'évaporation,  par  le  dédouble- 
ment du  corps  C*H*Br' Az*0*5  sous  l'influence  de  la  solu- 
tion concentrée  d'acide  bromhydrique. 

En  effet,  on  en  obtient  2  grammes  de  20  grammes  de  la 
solution  bromhydrique,  et  ces  2  grammes,  une  fois  isolés, 
exigent  4oo  fois  leur  poids  d'eau  à  l'ébullition  pour  se  dis- 
soudre. On  aurait  pu  croire  alors  que  la  solubilité  du  corps 
était  due  à  la  présence  de  l'acide  bromhydrique,  mais  une 
expérience  directe  a  montré  que  celte  hypothèse  n'était  pas 
.  fondée. 

Traité  par  l'acide  azotique,  le  corps 

C^H^Br^Az/O'^ 

fournit  un  dérivé  nitré  jaune  ^  avec  les  alcalis,  il  ne  donne 
ni  acide  oxalique,  ni  bromoforme,  mais  il  présente  d'inté- 
ressantes réactions,  qui  ont  été  étudiées  avec  l'eau  de 
baryte  et  l'ammoniaque. 
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Chauffé  doucement  avec  un  peu  d'eau  de  baryte,  il 
donne  un  sel  de  baryum  violet,  qui  a  Taspect  du  dialurate 
de  baryum,  et  qui  devient  blanc  par  Tébullition.  Ce  sel  de 
baryum  violet,  chauffé  à  siccité  avec  quelques  gouttes 
d*acide  azotique,  fournit  un  résjdu  qui  se  colore  en  pour- 
pre par  l'addition  d'ammoniaque.  Cette  matière  pourpre 
présente  non-seulement  la  teinte  de  la  murexide,  mais 
encore  possède  les  réactions  suivantes,  considérées  comme 
caractéristiques  :  elle  se  colore  en  bleu  par  la  potasse,  pré- 
cipite en  jaune  les  sels  de  zinc,  et  donne  un  précipité  rose 
avec  Facétate  mercurique. 

Néanmoins,  comme  je  n'ai  jamais  réussi  à  isoler  de  la 
murexide  cristallisée  dans  ces  réactions,  le  corps  pourpre 
ainsi  obtenu  me  semble  plutôt  être  un  isoalloxanate.  J'y 
reviendrai  plus  loin. 

L'ammoniaque  fournit  des  résultats  analogues.  Le  corps 
C'H^Br^Az^O^  ne  se  dissout  dans  l'ammoniaque  que 
lentement  et  par  une  ébuUition  prolongée.  La  solution, 
évaporée  au  bain-marie  à  siccité,  laisse  un  résidu  brun 
qui  est  traité  par  quelques  gouttes  d'acide  azotique  à  chaud. 
Il  reste  une  matière  incolore,  mélange  d'azotate  d'ammo- 
nium et  d'un  nouveau  corps  non  isolé,  dont  la  solution 
présente  les  réactions  suivantes  :  avec  l'ammoniaque  à 
chaud,  elle  donne  une  couleur  pourpre;  avec  la  baryte, 
un  précipité  blanc  qui  se  colore  en  violet  à  l'air;  avec 
la  potasse,  un  précipité  blanc  qui  peu  à  peu  devient 
pourpre. 

Cor;?^  C*  H*  Br*  A z*0'.  —  Ce  composé  est  en  petites 
paillettes  légères,  jaunes,  facilement  solubles  dans  l'eau, 
soiubles  dans  l'alcool  et  dans  Téiher  ;  il  se  produit  en  faible 
quantité  quand  on  chauffe  à  sec,  pendant  vingt-quatre 
heures,  a  parties  de  brome  et  i  partie  d'acide  malyl- 
uréique.  Comme  il  est  impossible  d'être  sûr  de  l'homo- 
généité d'une  telle  substance,  on  l'a  soumise  à  l'analyse 
après  une  première  cristallisation,  puis  on  l'a  fait  recris- 
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tallîser  et  on  Ta  analysée  de  nouveau.  Les  résultats  sont 
assez  concordants  : 

L  Matière ,.     o,3o4 

Acide  carbonique . . . , .     o ,  2965 
Eau '. o,o47    ' 

II.  Matière 0,298 

Acide  carbonique 0,297 

Eau 0,044 

!.  n. 

Carbone 26,69  ^T^^o 

Hydrogène 1,^5  i  ,64 

La  formule  eH'Br'Az*^^  exige  : 

Carbone 26 ,  34 

Hydrogène .  i  ,4 1 

Les  analyses  seraient  insuffisantes  pour  faire  adopter 
une  formule,  aussi  celle  qu'on  a  choisie  dérive-t-elle  d'une 
réaction  caractéristique.  En  effet,  le  corps  précédent, 
chauffé  avec  un  excès  de  brome  et  de  l'eau,  se  convertit  en 
malolacturile  hexabromé  C'H'Br*  Az*0*. 

C'IPBr'Az'O»  +  Br«  H-  H'O  =  C»H«Br«Az*0«  -*-  2HBr. 

Hydromalonylarée  bihromée  C*  H*  Br*  Az*  O'. 

Ce  corps,  le  plus  intéressant  de  tous  ceux  de  la  série^ 
se  produit  dans  l'action  du  brome  sur  Tacide  malyluréique 
sec,  en  même  temps  que  de  petites  quantités  des  corps  pré- 
cédemment décrits. 

Pour  l'obtenir  en  quantité  notable,  égale  environ  au 
poids  de  l'acide  malyluréique  mis  en  réaction,  on  chauffe 
celui-ci  pendant  trois  jours,  à  100  degrés,  avec  5  parties  de 
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brome.  Comme  il  se  fait  beaucoup  d'acide  bromliydrlque 
et  que  la  pression  est  considérable  dans  les  tubes,  il  est 
bon  de  ne  mettre  dans  ceux-ci  que  peu  de  matière  à  la  fois. 

Le  produit  de  la  réaction  est  une  masse  cristalline,  co- 
lorée par  un  excès,  de  brome..  On  la  dissout  dans  5  fois 
son  poids  d'eau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  il  se 
sépare  des  cristaux  presque  incolores,  formés  par  un  mé- 
lange du  nouveau  composé  et  d'un  peu  de  malolacturile 
bexabromé.  Après  avoir  enlevé  ces  cristaux,  on  concentre 
les  eaux  mères  jusqu'à  pellicule  et  on  laisse  refroidir.  Les 
cristaux,  légèrement  colorés  en  jaune,  qui  se  déposent, 
sont  de  Thydromalonylnrée  bibromée  presque  pure.  Quant 
aux  dernières  eaux  mères,  on  les  évapore  à  siccité  au  bain- 
marie  ;  elles  fournissent  alors  un  peu  du  composé  amorphe 
C»H*Br*Az*0». 

Les  cristaux  obtenus  précédemment  sont  réunis  et  dis- 
sous dans  5  fois  leur  poids  d'eau  à  TébuUition,  en  présence 
d'un  peu  de  noir  animal.  Quand  la  solution  filtrée  est  re- 
froidie jusqu'à  70  degrés,  elle  a  à  peu  près  déposé  tout  le 
mololacturile  qu'elle  renfermait.  On  la  filtre  de  nouveau  et 
on  l'abandonne  à  un  refroidissement  très-lent  en  plaçant  la 
capsule  dans  un  bain-marie  plein  d'eau  chaude. 

Au  bout  de  douze  heures,  le  nouveau  composé  se  dépose 
en  beaux  cristaux  brillants,  durs,  formés  de  tables  hexa- 
gonales d'un  diamètre  de  5  millimètres  au  moins. 

La  composition  de  ce  corps  a  été  établie  d'après  les  ana- 
lyses suivantes  (le  produit  étant  séché  à  100  degrés). 

I.  Matière , o,5i5 

Acide  carbonique ....       o ,  3 1 1 
Eau 0,069 

IL  Matière o,5oi5 

Acide  carbonique'. . .  .       o,3o3 
Eau..... 0,070 
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m.  Matière o,3i3 

Adde  carbonique. ...  o,  190 

Eau OyoSS 

IV.  Matière o»3i4 

Acide  carbonique. ...  o,  187 

Eau 0,042 

V.  Matière o,38o 

Bromure  d'argent  ...  0,49^ 

VI.  Matière 0,289 

Bromure  d'argent  ...  o ,  378 

VII.  Matière. o,4o55 

Azote 35*^*^,  7 

Température 20** 

Hauteur 760" 


ninm 


r.  II.        111.       IV.       V.        VI.    VII. 

Carbone...     16,46  16, 47   16, 55  16,24       »           »         » 

Hydrogène.       1,48  ItS4     ^9^4     ^  >43       »           »         >» 

Brome »  »           »           »       55,4^  55, 60     » 

Azote »  »           »           »           »           *9i7o 

La  forme  C*H*Br«  Az«0»  exige  : 

Carbone 16 ,66 

Hydrogène i ,  38 

Azote 9  >  75 

Brome 55 ,55 

Oxygène 16,66 

100,00 

Ce  corps  renferme,  comme  on  le  voit,  2  atomes 
d'hydrogène  de  plus  que  la  bibromomalonylurëe  (acide 
bîbromobarbîlurîque),  décrite  par  M.  Baeyer,  et  qui  est 
représentée  par  la  formule  C*H*Br*  Az'O*. 

Il  se  dissout  dans  4^5  fois  son  poids  d'eau  bouillante  et 
dans  environ   10  fois  son  poids  d'eau  froide.  Il  est  assez 
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soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther;  à  loo  degrés^ilnest 
pas  altéré,  mais,  maintenu  plusieurs  heures  à  i5o  degrés, 
il  perd  sou  éclat  et  se  convertit  en  une  substance  amorphe, 
tris-peu  soluble. 

Chauffé  doucement  avec  de^Feau  de  baryte,  il  donne  une 
masse  violette  que  Tébullition  convertit  rapidement  en  un 
précipité  blanc.  Le  sel  violet,  traité  à  chaud  par  Tacide 
azotique,  puis  par  Tammoniaque,  fournit  la  coloration 
pourpre  des  isoalloxanates. 

La  réaction  la  plus  intéressante  est  celle  que  présente 
Fammoniaque.  Si  Ton  chauffe  très-doucement,  sans  aller  à 
Fébullition,  une  solution  d'hjdrobibromomalonyluréeavec 
un  peu  d'ammoniaque  étendue,  on  observe  une  coloration 
rose,  qui  devient  de  plus  en  plus  foncée  et  passe  au  pour- 
pre, à  mesure  que  la  solution  absorbe  Toxygène  de  Tair. 
La  liqueur  présente  absolument  la  même  teinte  que  la 
murexide,  dont  elle  offre,  du  reste,  les  réactions  caracté- 
ristiques. 

J'ai  en  vain  essayé  de  retirer  de  la  murexide  cristallisée 
de  ces  solutions  pourpres.  Un  examen  plus  attentif  me 
porte  à  croire  que  la  coloration  de  ces  solutions  est  due  à 
un  corps  plus  soluble  «que  la  véritable  murexide,  et 
qui  me  paraît  identique  avec  Tisomurexide  de  Gregory  ou 
isoalloxanate  d'ammonium. 

Gregory  a  signalé,  en  effet,  un  corps  rouge,  analogue  à 
la  murexide,  s'obtenant  dans  la  préparation  de  celle-ci, 
mais  en  différant  par  sa  facile  solubilité  dans  Feau  (^). 

Plus  tardjM.^Hardy  (*),  en  traitant  par  Fammoniaque  de 
Falloxane  préalablement  chauffée  à  260  degrés,  a  obtenu  un 
sel  rouge,  isomère  de  Falloxanale  d'ammonium  et  donnant 
avec  les  sels  métalliques  des  précipités  colorés,  présentant 


(')  Gregoby,  Revue  scientifique,  t.  II,  p.  19;  iSjo. 

(•)  Hahdt,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  I,  p.  445;  i864- 
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la  composition  des  alloxanates  (^).  M.  Hardy  a  appelé  ces 
sels  ùoalloxanates,  et  il  a  montré  quW  n'en  peut  plus 
retirer  ni  alloxane,  ni  alloxantine.  M.  Magnier  (')  a  re- 
produit les  isoalloxan^tes  de  M.  Hardy,  en  oxydant  Taclde 
urique  par  le  brome  et  ajoutant  de  Fammoniaque  au  pro- 
duit de  la  réaction. 

Voulant  comparer  les  isoalloxanates  aux  composés 
rouges  que  m'ont  fournis  les  uréides  maliques,  je  les  ai  pré- 
parés, non  avec  le  produit  complexe  qu'obtient  M.  Ma- 
gnier, mais  ayec  de  Talloxantine  pure  \  il  m'a  été  facile  de 
constater  qu*en  faisant  réagir  dans  certaines  conditions 
Tammoniaque  sur  l' alloxantine ,  on  n'obtient  pas  de 
murexide  vraie,  mais  des  solutions  pourpres  présentant  les 
caractères  de  l'isoalloxanate  d'ammonium. 

L'action  de  l'ammoniaque  et  des  sels  ammoniacaux  sur 
l'alloxantine  a  déjà  été  étudiée  par  Liebig  et  WoHler^  ils 
ont  constaté  qu'en  mélangeant  des  dissolutions  bouillantes 
d'alloxantine  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  on  voit  la 
liqueur  se  colorer  en  pourpre,  puis  précipiter  de  l'uramile, 
tandis  que  de  l'alloxane  reste  en  dissolution. 

Si,  au  contraire,  on  fait  bouillir  l'alloxantine  avec  un 
excès  d'ammoniaque,  il  se  produit  d'abord  une  coloration 
pourpre  qui  disparait,  puis  revient  de  nouveau  à  l'air, 
tandis  qu'il  se  sépare  des  cristaux  de  murexide. 

Tels  sont  les  faits  observés  par  Liebig  et  Wôhler  et 
dont  il  est  bien  facile  de  vérifier  la  scrupuleuse  exactitude; 
mais,  si  l'on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  l'alloxantine  en 
variant  les  conditions,  on  arrive  à  d'autres  résultats. 


(*}  La  température  de  360  degrés  indiquée  par  M.  Hardy  m'a  semblé 
trop  élevée;  il  ne  faut  pas  dépasser  une  température  de  ?io  à  3 15  degrés, 
si  Ton  ne  veut  pas  carboniser  une  partie  de  Talloxane. 

(«)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXII,  p.  56;  1874. 

jinn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XI.  (Juillet  1877.)  ^^ 
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Si  l'on  chauffe  à  70  degrés  i  gramme  d'alloxantine, 
100  grammes  d'eau  et  a  centimètres  cubes  d'ammoniaque, 
on  observe  une  coloration  pourpre  intense  et  la  liqueur 
ne  dépose  pas  de  cristaux  d'uramile.  Par  Taddition  d'eau 
de  baryte  à  la  solution,  il  se  forme  un  précipité  d'abord 
rouge,  puis  devenant  violet-lilas  par  l'addition  d'un  excès 
d'eau  de  baryte  et  passant  à  l'état  cristallin  par  la  dessicca- 
tion. C'est  ce  qu'a  observé  M.  Magnier  avec  l'isoalioxa- 
nate  de  baryum,  à  l'analyse  duquel  il  a  obtenu  des  chi£Eres 
de  baryum  variant  de  44)19  ^  4^9  3o. 

En  traitant  de  même  l'hydromalonylurée  bibromée  dis- 
soute dans  l'eau  par  l'ammoniaque  et  chauffant  à  70  de- 
grés, on  voit  la  liqueur  devenir  pourpre  et  prendre  abso^ 
lument  la  même  couleur  que  l'alloxantine  ;  par  Taddition 
d'eau  de  baryte,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  rouge 
ou  rouge  violet,  qui  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  de 
baryum  se  rapprochant  de  ceux  de  l'isoalloxanate,  car  il 
a  fourni  447^  et  4^,2  pour  100  de  baryum. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  les  précipités  barytiques  dispa- 
raissent par  l'addition  d'acide  acétique  ;  le  liquide  devient 
rose  et  précipite  de  nouveau  par  l'eau  de  baryte. 

Les  solutions  pourpres  obtenues  soit  avec  l'alloxantine, 
soit  avec  l'hydromalonylurée,  se  comportent  de  la  même 
façon  avec  les  autres  réactifs  \  avec  la  potasse,  elles  don- 
nent une  coloration  bleue  -,  elles  précipitent  l'azotate  de 
cuivre  en  jaune  pale,  l'azotate  d'argent  en  violet,  l'acétate 
de  mercure  en  rose,  l'acétate  de  plomb  en  rose  ou  en 
violet. 

De  plus,  j'ai  comparé  ces  liqueurs  avec  une  solution 
d'isoalloxanate  d'ammonium  préparé  par  le  procédé  de 
M.  Hardy,  au  moyen  de  l'alloxane  chauffée  à  21 5  degrés, 
et  je  n'ai  pu  saisir  aucune  différence  dans  leurs  réac- 
tions. 

Il  me  parait  donc  que  les  solutions  pourpres  obtenues  au 
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moyen  des  dérivés  des  uréides  maliques  sont  identiques 
avec  les  isoalloxanates  \  mais  tous  mes  efforts  ont  été  inu- 
tiles jusqu'ici  pour  retirer  des  précipités  colorés  qu'elles 
forment,  soit  de  l'ailoxane,  soit  de  Tacide  dialurique  : 
c'est  ce  qui  a  déjà  été  observé  par  M.  Hardy. 

Si  l'on  évapore  ces  solutions  pourpres  au  bain-marie, 
elles  se  décolorent  peu  à  peu,  deviennent  jaunes  et  finissent 
par  laisser  un  résidu  foi:mé  d'une  substance  amorphe,  jau- 
nâtre, et  de  bromure  d'ammonium.  En  dissolvant  ce  ré- 
sidu dans  l'acide  azotique  d'une  densité  de  i  i4i9  ^^  évapo- 
rant au  bain-marie,  on  voit  les  parois  de  la  capsule  se 
colorer  en  rose,  et  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque, on  obtient  une  masse  d'un  pourpre  intense, 
dont  la  solution  aqueuse  présente  tous  les  caractères  de 
l'isoalloxanate  d'ammonium. 

Quand  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'eau  de  baryte  à  une 
solution  chaude  d'hydromalonylurée  bibromée,  il  se  forme 
un  précipité  violet  qui  disparait  d'abord  par  l'agitation, 
puis  devient  blanc  et  persistant.  Ce  précipité  présente  au 
microscope  l'aspect  de  l'alloxanate  ;  séché  à  loo  degrés,  il  a 
donné  à  l'analyse  44»7  pour  loo  de  baryum.  Or,  suivant 
Liebig  et  Wôhler,  l'alloxanate  de  baryum  séché  à  i  ao  de- 
grés retient  ^  molécule  d'eau  qu'il  ne  perd  qu'à  i5o  degrés 
et  est  représenté  par  la  formule 

2(eH'Az'0*Ba)-h  H^O. 

Cette  formule  exige  44>8  pour  loo  de  baryum. 

L'action  de  l'ammoniaque  ou  de  la  baryte  sur  l'hydro- 
'malonylurée  bibromée  n'ayant  pas  donné  de  résultats  satis- 
faisants, j'ai  essayé  de  convertir  ce  corps  en  alloxane  au 
moyen  de  l'oxyde  d'argent,  pensant  réaliser  l'équation 

ee*Br2Az»03  4-4AgHO 

=  CH^Az'O'  +  aAgBr  +  2Ag  +  3H'0  ; 

27. 
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il  se  forme  effectivement  dans  cette  réaction  da  bromure 
d'argent  et  de  l'argent  réduit  ;  mais  le  corps  obtenu  diffère 
aeralloxane  et  de  Facide  dialurique.  Je  n'ai  pu  l'obtenir 
à  l'état  de  pureté  ;  c'est  une  masse  gommeuse  mélangée  de 
cristaux,  donnant  avec  Teau  de  baryte  un  précipité  blanc 
qui  devient  violacé  à  l'air,  et  se  colorant  facilement  en 
pourpre  par  T ammoniaque. 

L'acide  azotique  n^agit  pas,  même  à  Tébullition,.  sur 
rhydromalonylurée  bibromée. 

Corps  C'H'BrAz'O'. 

Ce  composé  se  produit  en  même  temps  que  le  malolac- 
turîle  hexabromé,  et  le  dérivé  amorphe 

dans  l'action  du  brome  sur  l'acide  malyluréîque  en  pré- 
sence de  l'eau.  On  emploie  2  parties  de  brome,  i  partie 
d'acide  et  4  parties  d'eau;  on  chauffe  à  100  degrés  pendant 
huit  à  dix  heures,  on  évapore  à  siccité,  on  lave  le  résidu 
avec  quelques  gouttes  d'eau  froide  pour  enlever  l'acide 
oxalique  et  le  bromure  d'ammonium,  puis  on  le  fait  dis- 
soudre dans  400  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  On  sépare, 
après  le  refroidissement,  le  corps  peu  soluble,  et  l'on  con- 
centre les  eaux  mères  au  huitième  ;  au  bout  de  douze 
heures,  il  se  sépare  des  paillettes  légères,  mal  déterminées, 
colorées  en  jaune,  et  que  l'on  purifie  par  une  recristallisa- 
tion dans  l'eau. 

Un  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  ce  corps  se 
dissout  dans  i5  à  20  fois  son  poids  d'eau  bouillante. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Matière o,285 

Acide  carbonique  . . .       o  ,824 
Eau o,o53 
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II.  Matière o^Soi 

Acide  carbonique ...       o ,  3465 
Eau o,o65 

III.  Matière o ,  199 

Bromure  d*argent ...       o ,  1 26 

IV;  Matière.  • o,24g5 

Bromure  d'argent. . .       o,  i555 

V.  Matière o,3âo5    ^ 

Azote 49*^*^»^ 

Température i3» 

Hauteur «jôi" 


Tinin 


I.  II.  III.            IV.  V. 

Carbone....       3i,oo  3i,39  »             •  • 

Hydrogèntf.  .         2,06  2,39  •             »  ■ 

Brome »  »  26,94  26,5 1  » 

Azote »  »  »             »  17,7 

La  formule  CH'BrAz^O*  exige  : 

Carbone 3i  ,89 

Hydrogène i  ,66 

Brome 26 ,57 

Azote 18,60 

Oxygène 21,18 

100,00 

La  formule,  que  les  analyses  seraient  insufiEisantes  à  éta- 
blir, a  ëté  contrôlée  par  la  réaction  que  ce  corps  subit  sous 
Tinfluence  du  brome.  Chauffé  avec  du  brome  et  de  Peau, 
il  se  converliten  hydrobibromomalonylurée. 

C»H*BrAz*0*  4-  4Br  -4-  aH>0  =  aC*H<Br»Az'0»  +  HBr. 

Il  se  détruit  à  i4a  degrés  sans  fondre  préalablement. 
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§  II.  —  Constitution  des  uréides  màliqves. 

Les  formules  de  constitution  de  Facide  malyluréique  et 

de  son  amide  doivent  être  dérivées  de  celle  de  Tasparaglne. 

Celle-ci  étant  Tamide  de  Tacide  aspartique  ou  amido- 

succinique 

CO^H 

CH-AzH» 

I 

CO'H 

peut  être  représentée  par  deux  formules  différentes,  sui- 
vant que  l'un  ou  Tautre  des  groupes  CO'H  est  remplacé 
par  le  groupe  CO  AzH".  En  d'autres  termes,  il  peut  y  avoir 
deux  amides  aspartiques 

I.  II. 

co,AzH'  j     Icom 

CH-AzHM       \cH-AzH* 

I  /  et  {  I 

CO^H         I       \CO-AzH» 

A  laquelle  des  deux  formules  correspond  Tasparagine  ? 

On  sait  que  Purée,  en  réagissant  sur  les  acides  amidés, 
comme  le  gtycocoUe,  la  sarcosine,  s'y  unit  avec  élimina- 
tion d'ammoniaque  et  d'eau,  et  que  le  groupement  de 
l'urée  se  fixe  là  où  était  le  résidu  AzH'  de  l'acide  amidé  ; 
ainsi,  avec  la  sarcosine,  on  a,  suivant  M.  Heintz, 

CH^-AzfCHM  /AzH»      CH^-Az(CH»). 

I     „  -f-CO(^  =1  ^)C0-hH»0-4-AzH». 

CO'H  ^AzH«      CO-AzH         ^ 

Sarco-  Urée.  Méthyl-  # 

sine.  hydantoïne. 

L'urée  réagit  de  la  même  façon  sur  Tasparagine,  ainsi 
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que  nous  l'avons  établi, pour  donner  Tamide  malyluréique. 
Si  Tasparagine  possède  la  formule  de  constitution  I, 
Famide  malyluréique  sera 


CO-AzH' 

CH-AzH^ 
I         I 
CH^CO 
!  I 

CO-AzH^ 


Si,  au  contraire,  elle  possède  la  formule  II,  Tamide 
malyluréique  sera 

CO-AzHv 

CH-AzH'^ 

I 

CO-^AzH» 
Par  conséquent  T  acide  malyluréique  sera 

I.  II. 

CO'H        \  /CO-AzH. 

CH-AzH(  .       jCH-AzH'^ 

I         I        y  ou  bien  (  i 
CH»  CO    1  JCH» 

co-Àzh|  (co^h 

Avec  la  formule  I,  F  acide  malyluréique  pourra  donner 
une  uréide  renfermant  un  acide  à  3  atomes  de  car- 
bone, c'est-à-dire  appartenant  au  groupe  de  Falloxane, 
Avec  la  seconde  formule  on  arriverait  au  contraire  à  une 
uréide  renfermant  un  résidu  d'acide  à  a  atomes  de  car- 
bone, c'est-à-dire  dérivée  du  groupe  parabanique. 

Comme,  en  fait,  Facide  malyluréique  fournit  des  iso- 
alloxanates,  ce  sont  les  formules  marquées  du  cbiflFre  I 
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qui  me  semblent  devoir  être  adoptées,  pour  Tasparagine, 
Tamide  malyluréique  et  l'acide  malyluréique. 

Il  est  moins  facile  d'établir  la  constitution  des  dériva 
bromes,  corps  plus  complexes.  Cependant  le  malolacturile 
pourrait  être 

AzH-CH-CO-Az-  CBr» 

CO      CBr»         CO     CBr»-f-H>0 

Il  II 

AzH-CO  AzH-CO 

c'est-à-dire  qu'il  serait  formé  par  l'union  de  l'acide  malyl- 
uréique bibromé  et  de  Téthylène-lactylnrée  tétrabromée. 
Quant  au  corps  qu'on  en  peut  dériver  et  qui  renferme 
C'H*Br*Az*0',  il  me  paraîtrait  prématuré  de  chercher  à 
établir  sa  constitution. 

Le  corps  C'H'Br'Az*0'»  fournissant  le  lactomalurile 
hexabromé  par  l'action  du  brome  et  de  l'eau,  est  peut-être 

AzH-CH-CO-Az  -  CBr 

Il  I  II 

CO         CH»         CO      CBr 

|zH  -  CO  AzH-CO 

C'est  un  composé  non  saturé. 

Il  en  est  de  même  du  corps  C*H'BrAz*0*,  qu'il  est  per- 
mis d'écrire 

AzH-C    -   Az  -  CBr 

1^         Il         I  II 

C^       CH     CO      CH 

I  I  I  I 

AzH-CO      AzH-CO 

Enfin  Thydrobromomalonylnrée  C*H*Az*Br*0'  peut 
être  comparée  à  Tacide  dialurique,  et  elle  est  représentée 
soit  par 

CBr'-AzH 
I  \ 

CH,  OH        CO 

CO  -  AzH'" 
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soit  par 

CH,OH-ÂzU 

I  \ 

CBr»  CO 

I  / 

CO     -     AzH 

formules  de  constitution  analogues  à  celle  de  l'acide  dklu- 
rique  (tartronylurée). 

CO-AzH 

I  \ 

CD,  OH      CO 

I  / 

CO-AzH 

Par  leur  transformation  en  isoalloxanates,  ces  corps  se 
rattachent  à  la  série  de  l'alloxane. 


TROISIEME  PARTIE. 

CONSTITUTION  DE   L'ACIDE   URIQUE. 

L'acide  urique  se  dédouble,  par  oxydation  et  hydrata- 
tion, en  urée  et  en  alloxane 

C*H*Az*0*  -f-  0  -4-  H»0  =  COAz'H*  -f-  C^H^Az'O* 

Acide  urique.  Urée.  Alloxane. 

L'alloxane  elle-même  pouvant  être  rattachée  à  Taclde 
dialurique  C*H*Az*0*,  dont  elle  dérive  par  oxydation,  il 
est  permis  de  regarder  Tacide  urique  comme  se  dédou- 
blant par  simple  hydratation  en  urée  et  en  acide  dialurique 

C*H*  Az*b»  -h  2H»0  =  COAz^H<  -h  C^H*  Az^O< 

Acide  urique.  Acide  dialurique. 

L^alloxane  étant  la  mésoxalylurée 

CO-AzH 

I  \ 

CO  CO 

I  / 

CO-A*H 
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et  Tacide  dialurique  la  tartronylurée 
CO-AzH 

ce,OH     co 

CO-AzH'^ 

il  en  résulte  que  l'acide  urique  renferme  un  groupement 
de  3  atomes  de  carbone,  résidu  de  Tacide  mésoxalique  ou 
de  Tacide  tartronique,  substitué  à  une  partie  de  l'hydro- 
gène de  a  molécules  d'urée  ou  de  cyanamide. 

C'est  sur  cette  considération  première  qu'on  s'est  basé 
pour  établir  diverses  formules  de  constitution  de  Tacide 
urique  ;  telles  sont  les  formules  de  Kolbe  et  d'Erlenmeyer. 

La  formule  de  Kolbe  (  *  ) 

CO-AzH-C-Az 

CH,OH 

I 

CO-AzH-C-Az 

présente  l'inconvénient  de  ne  pas  tenir  compte  de  la  chaîne 
fermée  d'urée  qui  existe  dans  l'alloxane. 
La  formule  d'Erlenmeyer  (2) 

AzH-CO 
/  I 

CO  CH-Az-C-AzH, 

\  I 

AzH-CO 

qui  explique  bien  le  dédoublement  de  l'acide  urique  en 
urée  et  en  mésoxalylurée,  ne  saurait  être  exacte,  puisque 
M.  Mulder  (')  a  obtenu  par  synthèse  un  acide  (acide  iso- 
urique)  qui,  d'après  sa  synthèse,  doit  être  représenté  parla 
formule  d'Erlenmeyer  et  qui  diffère  de  l'acide  urique.  De 


(*)  Kolbe,  Journal  fur  prahtischen  Chcmie,  2*  série,  t.  I,  p.  i34. 
(*)  ËRLEMMEYER,  Zcistschrift  fur  C hernie,  t.  XII,  p.  176. 
(')  Mulder,  Deutsch,  chem,  Gesellsck,,  t.  VI,  p.  I233;  1873. 
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plus,  M.  Baéyer  (^),  en  i864)  a  combiné  la  dialuramide  à 
Tacide  cyanique  et  obtenu  Tacide  pseudo-urique^  qui  sien^ 
fenne  une  molécule  d'eau  de  plus  que  Tacide  uriqne.  Cet 
acide  pseudo-urique  a  pour  formule 

AzH-CO 
/  ( 

CO  CH-AzH-CO-AzH% 

\  •  I 

AzH-CO 

formule  tout  à  fait  analogue  à  celle  que  M.  Erlenmeyer 
attribue  à  Facide  urique.  Or  l'acide  pseudo-urique  donne 
bien  de  Talloxane  par  Tacide  azotique,  mais  il  ne  fournit 
pas  d'allantoïne  par  le  peroxyde  de  plomb,  preuve  que  sa 
constitution,  et  celle  de  l'acide  iso-urique  différent  de  celle 
de  Tacide  urique. 

Il  est  inutile  de  rappeler  les  autres  formules  de  M.  Er- 
lenmeyer, celles  de  MM.  Hûbner,  Strecker,  Gibbs,  Me- 
dicus,  qui  présentent  les  mêmes  caractères  d'incertitude. 

La  formation  de  Talloxane  par  l'acide  urique  nous  in- 
dique seulement  que  ce  corps  renferme  un  groupement 
à  3  atomes  de  carbone,  attacbé  à  2  atomes  d'azote  d'une 
molécule  d'urée  ou  de  cyanamide^  mais  elle  ne  nous 
dit  rien  sur  la  manière  dont  l'autre  résidu  d'urée  ou  de 
cyanamide  (le  groupement  CAz'  qui  fournit  de  l'urée 
dans  le  dédoublement  de  l'acide  urique)  se  trouve  attaché 
dans  la  molécule.  C'est  sur  ce  point  que  l'imagination  ise 
donne  carrière  dans  toutes  les  formules  qu'on  a  proposées. 

Pour  éclaircir  ce  point,  la  production  d'alloxane  est 
donc  insuffisante  ^  il  nous  faut  clierchèr  un  dédoublement 
de  l'acide  urique  fournissant  un  corps  qui  renferme  les 
4  atomes  d'azote  de  l'acide  urique,  c'est-à-dire  un  composé 
dans  lequel  les  deux  résidus  de  cyanamide  ou  d'urée  ne 
soient  pas  séparés. 

(*)  Bâeteb,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXVII,  p.  i  ;  i863. 
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Un  dédoublement  de  cette  nature  a  lieu  dans  Faction 
du  peroxyde  de  plomb,  du  permanganate  de  potasse  ou  du 
ferricyanure  de  potassium  sur  l'acide  urique  ;  en  même 
temps  il  se  dégage  de  Pacide  carbonique. 

Acide  urique.  Allantoîne. 

Or  la  constitution  de  rallantoïne,  longtemps  douteuse 
et  qui  doit  nous  être  d^un  si  grand  secours  pour  détermi- 
ner celle  de  T acide  urique,  nous  est  indiquée  par  sa  syn- 
thèse au  moyen  de  l'acide  glyoxylique  et  de  l'urée. 

Si  nous  rapprochons  cette  formule 

_/AzH-CO-AzH' 


co 


I    "^AzH  \^ 


CO-AzH  / 

de  celle  de  Talloxane, 

CO-  AzH 
\  \ 

CO  CO, 

CO-AzH 

nous  voyons  que  l'acide  carbonique,  produit  en  même 
temps  que  de  Tallantoïne,  doit  être  formé  par  i  atome  de 
carbone  enlevé  au  groupe  acide  tricarboné  5  cet  atome  de 
carbone  ne  peut  être  celui  qui  serait  lié  à  2  atomes  d'azote 
dans  l'acide  urique. 

Par  conséquent,  de  la  formule  de  l'alloxane  et  de  celle 
de  l'allantoïne,  on  déduit  les  relations  suivantes  pour  les 
atomes  d'azote  et  de  carbone  de  l'acide  urique,  dont  on 
arrive,  pour  ainsi  dire,  à  constituer  le  squelette  de  la  ma- 
nière suivante  : 

/Az-CA» 

C  C 

C--A*^ 
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Maintenant,  comment  y  sont  fixés  les  atomes  d^bydro- 
gène  et  d^oxygène?  Comment  se  saturent  les  atomes  de 
carbone  et  d'azote  du  schéma  précédent  ? 

En  admettant  que  Tun  des  deux  groupes  azotés  soit  k 
l'état  de  cyanamide  et  l'autre  à  l'état  dWée,  on  pourrait 
adopter  Fune  ou  l'autre  des  formules 

^^/AzH-CO-AzH» 

co        c 

CO-Az 
ou 

/Az=C  =  AzH 
,     \AzH^ 

CO  CO 

I  /     • 

CO-AzH 

Maïs  en  présence  de  la  résistance  que  présente  l'acide 
urique  à  l'action  des  alcalis,  ce  corps  ne  parait  pas  être 
une  urée  composée,  mais  renfermer  plutôt  son  azote  à 
l'état  de  cyanamide,  comme  l'ont  supposé  M.  Kolbe  dans 
la  formule  citée  plus  baut,  et  M«  Baeyer  qui  faisait  de 
l'acide  urique,  la  tartronjldicyanamide^  avec  la  formule 
C*H»05Az«(AzCAzH). 

Une  réaction  observée  par  MM.  Strecker  et  Reinecke  (*) 
vient  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir.  Ces  chimistes 
ont  montré  que  l'acide  urique  se  convertit,  sous  l'in- 
fluence de  l'hydrogène  naissant,  en  xanthine  et  en  sar- 
cîne,  par  simple  enlèvement  d'oxygène,  de  telle  sorte  que 

l'on  a  la  série 

C*  H*  Az*  0' ,  acide  urique. 
C*H*Az<0%  xanthine. 
C^H^Az^O,  sarcine. 


(*)    Strecker    et   Reinecke,    Annalen   der    C  hernie    luid   Pharmacie, 
t.  CXXXIy  p.  II  g. 
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Comme  la  sarcine  se  renferme  plus  qu'un  atome  d'oxy* 
gène,  il  est  impossible  d'admettre  que  Toxygène  de  l'acide 
urique  ait  été  enlevé  à  un  groupe  d'urée  et,  par  suite,  de 
supposer  dans  Tacide  urique  Texisience  de  l'urée. 

La  façon  la  plus  simple  de  comprendre  la  transforma- 
tion de  l'acide  urique  en  xanthine  et  en  sarcine,  c'est  de 
supposer  dans  l'acide  urique  deux  groupes  OH  que  l'hydro- 
génation remplace  par  de  l'hydrogène. 

J'avais  d'abord  pensé  à  attribuer  à  l'acide  urique  la  for- 
mule 

«^    ^/Az  =  C=AzH 
,\Az    ^ 

CH,OH    C 
I  // 

CO-Az 

mais  la  synthèse  de  l'allantoïne  n'avait  pas  encore  été  réa- 
lisée, et  comme  cette  synthèse  montre  que  le  carbone  auquel 
sont  attachés  2  atomes  d'azote  n'a  pas  fixé  d'oxyhydrîle,  je 
m'arrêterai  à  la  formule  suivante  pour  l'acide  urique  : 

^„/Az  =  C  =  AzH 
^«<Az 

I  ^OH  / 
CO-Az^ 

Les  deux  groupes  (OH)  peuvent  être  stables,  quoique 
liés  à  un  même  atome  de  carbone,  comme  ils  le  sont  dans 
l'acide  mésoxalique,  les  mésoxalates  et  les  glyoxylates. 

L'acide  urique  dérive  donc  d'une  aldéhyde  mésoxalique 

inconnue 

H 

I 
C=0 

C(OH)^ 

I 

CO^H 
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Il  est  formé  par  la  substitution  d'un  résidu  triatomique 
(2;8  JJ8QS  jg  çgj  acide-aldéhyde,  à  3  atomes  d'hydrogène  de 
a  molécules  de  cyanamide. 

Cette  formule  s'accorde  avec  tous  les  dédoublements  de 
l'acide  urique  et  mène  à  la  formule  de  la  xanthiue 

/A2=C  =  AzH 
CHC  . 
I     ^Az^ 
GH,OH    C 

CO-Az^ 
et  à  celle  de  la  sarcine  (hypoxanthine) 

Ch/Az  =  C  =  AzH 

I      '^Az^ 
CH^  C 

I  // 

CO-Az 

à  la  sarcine  se  rattache  la  guanine  C'H'Az'^O,  qui  n'est 
autre  que  Tamidosarcine 

Cjj/Az=C=AzH 
I     "^Az     ^ 
CH(AzH')    C 

CO    -    kL 

C'est  donc  à  la  reproduction  des  acides-aldéhydes  cor- 
respondant à  l'acide  mésoxalique,  à  l'acide  tartronique, 
à  l'acide  malonique,  qu'il  faut  s'attacher  pour  réaliser  la 
synthèse  de  l'acide  urique  et  de  ses  congénères.  Mais  tous 
les  essais  que  j'ai  faits  dans  cette  voie  sont  restés  infruc- 
tueux et  ne  m'ont  donné  aucun  résultat  satisfaisant. 

COWCLUSIOlï. 

Des  recherches  expérimentales  exposées  dans  la  seconde 
partie  de  ce  travail  il  résulte  les  faits  suivants  : 

1®  Les  acides  aldéhydiques  et  acélonîques  en  réagissant 
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sur  Turée,  donnent  naissance  à  des  composés  absolument 
analogues,  par  leur  constitution  et  leurs  réactions,  aux  dé- 
rivés uriques  proprement  dits. 

fi?  La  diuréide  glyoxylique  n^est  autre  que  Tallantoïne^ 

3^  Le  pyvurile,  homologue  de  rallantoïne  par  sa  for- 
mule brute,  Test  également  par  ses  réactions  et  sa  formule 
de  constitution. 

4°  Ce  corps  et  les  autres  uréides  pyruvîques  se  rat- 
tachent de  plus  à  la  série  urique  par  leur  dédoublement 
final  en  acide  parabanique,  dont  la  synthèse  totale  est 
ainsi  opérée. 

5^  Cette  reproduction  dé  Tacide  parabanique  et  celle  de 
rallantoïne  réalisent  la  synthèse  de  tous  les  dérivés  uriques 
du  groupe  parabanique. 

6^  Les  uréides  maliques  sont  constituées  comme  les 
dérivés  uriques  ;  ce  sont  des  chaînes  fermées  dans  les- 
quelles un  groupement  diatomique  est  substitué  à  2  atomes 
d'hydrogène  d'une  seule  molécule  d'urée. 

7^  Ces  uréides  maliques  se  rattachent  au  groupe  des 
composés  alloxaniques,  puisqu'elles  fournissent  des  isoal- 
loxanates. 

8°  Enfin  ces  recherches  font  connaître,  avec  une  plus 
grande  apparence  de  certitude,  la  constitution  de  l'acide 
urique,  de  la  sarcine,  de  la  xanthine  et  de  la  guanine,  et 
font  prévoir  leur  synthèse. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  j'ai  été  aidé  par 
M.  Â.  Bidet,  qui  m'a  secondé  avec  beaucoup  de  zèle  et 
d'intelligence  ;  je  tiens  à  l'en  remercier  en  publiant  ce 
travail  d'ensemble* 
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MESURE  DE  L  INTENSITÉ  CALORIFIQUE  DES  RADIATIONS  SOLAIRES 
ET  DE  LEUR  ABSORPTION  PAR L  ATMOSPHÈRE  TERRESTRE; 

Par  m.  a.  CROVA, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier. 


L'étude  de  l'intensité  caloriûque*des  radiations  solaires 
et  de  leur  transmissibilité  à  travers  notre  atmosphère  est 
une  de  celles  qui  intéressent  le  plus  directement  la  Phy- 
sique du  globe,  et  qui  peuvent  fournir  les  indications  les 
plus  utiles  à  la  Météorologie  et  à  la  Climatologie  de  chaque 
contrée. 

D'une  part,  en  eifet,  la  partie  des  radiations  solaires  qui, 
arrivant  à  la  surface  du  sol,  est  absorbée  et  pénètre  plus  ou 
inoins  profondément  dans  sa  masse,  influe  d'une  manière 
immédiate  sur  les  phénomènes  de  la  végétation  et  sur  les 
mouvements  de  l'atmosphère,  qui  emprunte  au  sol  une 
partie  de  la  chaleur  qui  lui  est  ainsi  communiquée.  D*un 
autre  côté,  la  parue  de  ces  radiations  qui  est  absorbée  par 
l'atmosphère,  principalement  dans  ses  parties  les  plus 
basses,  les  plus  denses  et  les  plus  riches  en  vapeur  d'eau  et 
en  poussières  de  tout  genre,  influe  d'une  manière  directe 
sur  les  variations  atmosphériques  qui  sont  accusées  par  le 
baromètre,  le  thermomètre,  Thygromètre,  et  sur  lés 
courants  aériens. 

La  radiation  solaire  constitue  donc  le  moteur  universel 
de  toutes  les  actions  météorologiques,  et  l'on  doit  s'étonner^ 
à  juste  titre,  qu'une  étude  aussi  importante  ait  une  si  faiblb 
part  dans  les  observations  usuelles.  Mais  les  études  actino- 
métriques  exigent  des  manipulations  délicates  et  des  calculs 
qui  ne  sont  abordables  que  par  ceux  qui  en  font  une  étude 
spéciale  ^  de  plus,  il  importe  de  mesurer  l'iniensité  calori- 
fique de  la  totalité  des  radiations  qui  arrivent  à  la  surface 

jlnn.deChim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XI.  (Août  1877.)  28 
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du  sol,  et  les  instruments  les  plus  répandus  ne  permettent 
que  la  mesure  de  la  partie  de  ces  radiations  qui  est  trans- 
mise à  travers  une  lame  de  verre  dont  la  transparence  est 
sujette  à  changer,  et  qui  ne  laisse  arriver  à  Tinstrument  de 
mesure  que  la  proportion  variable  de  ces  radiations  qui  est 
transmise  à  travers  l'enveloppe  vitreuse.  Tels  sont  les  actî- 
nomètres  d'Herschel  ou  deRobinson,  celuid'&icssonetles 
thermomètres  noir  et  brillant  dans  le  vide  d'Arago. 

Le  pyrhélîomètre  de  Pouillet  convenablement  modifié, 
et  tous  les  autres  instruments  de  construction  analogue, 
recevant  directement  les  rayons  solaires,  permettent  des 
mesures  absolues  de  la  radiation  totale,  et  conduisent  à  des 
résultats  directement  comparables  entre  eux.  Mais,  Tusage 
de  ces  instruments  étant  difficile,  il  serait  utile  que  dans 
les  principaux  observatoires  des  mesures  précises  puissent 
être  entreprises  dans  ce  sens.  Ces  observations  seraient 
comparables,  et  leur  discussion  conduirait  à  des  résultats 
importants  pour  les  études  relatives  à  TAstronomie,  à  la 
Physique  du  globe  et  à  la  Météorologie.  En  effet,  l'intensité 
de  la  radiation  solaire  qui  arrive  à  la  surface  de  notre  globe 
dépend  d'un  grand  nombre  de  causes,  parmi  lesquelles 
nous  pouvons  distinguer  : 

I**  Celles  qui  ont  leur  origine  dans  le  Soleil  lui-même, 
c'est-à-dire  la  quantité  variable  de  chaleur  émise  par  les 
divers  points  de  la  surface  solaire,  et  l'inégalité  du  pouvoir 
absorbant  de  son  atmosphère  pour  les  radiations  qu'il  émet. 
Ces  deux  causes  pourraient  faire  varier  l'intensité  de  la 
radiation  émise  par  les  deux  hémisphères  dn  disque  so- 
laire, comme  l'a  avancé  le  P.  Secchi  (*)  ;  il  est  vrai  que, 
d'après  les  mesures  plus  récentes  de  M.  Langley  (')  et  de 


(^)  p.  Secchi,  Z<?  Soleil,  2»  édition,  t.  I,  p.  2o5. 

(•)  Sur  la  Umpérature  relative  des  diverses  régions  du.  Soleil  (Comftfe 
rendus  des  sétmoes  de  V4cadim,io  dff  SçifM^s^  %,  Ui^K,  p.  849  ^%  gâô), 
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M.  Ericsson  (  ^  ),  l^sdeHx  hémisphères  du  Soleil  enverraiept 
exactement  la  même  chaleur,  et  que  celle-ci  serait  ayipé^ 
iriquemcQt  distribuée  dans  tous  les  sens  sur  sa  surface  à 
partir  de  son  centre.  De  plus  le  Soleil  pourrait  être,  comme 
le  pense  M,  Buys-Ballot^  une  étoile  variable,  et  nous  en* 
vojer  des  radiations  dont  Tintensité  passerait  par  ui:i  maxi-^ 
mum  et  un  minimum  dans  une  période  de  temps  déter-r 
minée.  L'inégale  répartition  des  taches  solaires  et  leur 
périodicité  doivent  au^si  influer  notablement  sur  la  chaleur 
émise  par  la  surface  du  Soleil.  Cette  question,  non  encore 
résolue^  a  été  étudiée  avec  beaucoup  de  persévérance  par 
plusieurs  astronomes  (W.  Herschel,  Schwabe,  Wolf ,  etc), 

La  détermination  précise  de  la  constante  solaire,  tentéi^ 
par  Pouillet,  et  qui  dans  Tétat  actuel  de  nos  connaissances 
ne  p%ut  être  déterminée  qu'avec  une  approximation  assez 
incertaine,  permettrait  d'étudier  cea  importantes  question»* 
La  mesure  de  cette  constante  devrait  pour  cela  être  répétée 
un  grand  nombre  de  fois  et  ôtre  Tol^et  de  recherchea  €<^-« 
tinuées  très-longtemps» 

^^  Les  influenees  cosmique»)  telles  que  Tailaiblissement, 
de  la  radiation  solaire  qui  pourrait  être  due,  soit  à.  uue 
absorption  possible  produite  par  le  milieu  interplanétairei 
spit  à  rinterposi  (ion  périodique,  entre  la  Terreet  le  Soleil, de 
portions  d'«io»eaux  formés  pa^  des  «uées  d'astéroïdes,  Cett^ 
hypothèse,  à  laquelle  les  observ^tioqfi  du  pftsaage  d'étoiles. 
filanVes  faiites  daxis  ees  derniers  temps  donnent  une  grandei 
probabilité,  ».  été  invoquée  par  pl^eurs  météorologistes, 
pour  expliquer  des  ab^^w^emei^is  périodique^  de  tempé-^ 
r^^^^re  ^wîcqueU  il  paraissait  iwpossiblp  d'assigner  mie  ^Vi\w 
cause.  Coimm^  l'a  fi^it.  remarqui^r  M,  Soret,  de  longues 
séries  d'observations  seraient  nécessaires  pour  que  Ion 


(*)  ÉRiCSftOM,  Saiar  inve^téjgatpoMS  {Nitture^,  ¥ol.  XH,  octob«r  i4,  187&,  ^ 
vol.  Xni|  december  ^  187$  >.  -^JournM  de  Physique,  t.  Y,  p.  s8S;  1876. 
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puisse  éliminer  par  des  moyennes  l'influence  variable  et 
prépondérante  qu'exerce  l'atmosphère  ( * ). 

3^  Enfin  les  causes  terrestres,  telles  que  la  distance 
variable  de  la  Terre  au  Soleil,  et  l'absorption  que  l'atmo* 
sphère  terrestre  fait  subir  aux  radiations  solaires  sur  les 
divers  points  du  globe,  soit  en  raison  de  sa  constitution 
variable,  soit  à  cause  de  la  masse  atmosphérique  qu'ils 
doivent  traverser  et  qui  est  variable  aux  diverses  heures 
d'une  même  journée  et  aux  diverses  époques  de  Tannée. 
Ces  causes  modifient  puissamment  les  climats,  en  raison  de 
l'inégale  répartition  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'influence 
prépondérante  qui  doit  être  attribuée  aux  vapeurs  et  aux 
poussières  atmosphériques,  d'après  les  travaux  de  M.  Tyn- 
dall  et  de  M.  Soret. 

L'étude  de  ces  dernières  causes  nécessite  des  observations 
longtemps  continuées  sur  les  poinu  où  l'on  veut  étudier 
cette  influence  de  l'atmosphère.  Celle  des  deux  premières 
exigerait  des  observations  suivies  sur  des  points  choisis 
avec  soin,  à  une  altitude  aussi  grande  que  possible,  sur  les- 
quels les  perturbations  atmosphériques  dues  à  des  accidents 
locaux  pourraient  être  négligées,  et  assez  accessibles  pour 
que  des  observations  régulières  pussent  y  être  instituées. 

Ce  sont  des  études  de  ce  genre  que  j'ai  entreprises  à 
Montpellier  et  sur  divers  points  du  département  de  l'Hé- 
rault ;  mais,  avant  d'exposer  les  résultats  de  mes  recherches, 
je  résumerai  en  peu  de  mots  les  principaux  travaux  qui 
ont  été  faits  sur  ce  sujet  ;  la  discussion  des  méthodes  em- 
ployées par  les  divers  observateurs  trouvera  sa  place  dans 
la  partie  de  ce  travail  qui  traite  des  appareils  et  de  la  mé- 
thode que  j'ai  adoptée  dans  mes  propres  recherches. 


(^)  Voir,  sur  ce  sujet,  le  trayail  de  M,  E.  Roche  :  Recherches  sur  les 
offuscations  du  Soleil  et  les  météores  cosmiques  {Mémoires  de  VJcadémie 
des  Sciences  et  Lettres  de  Montpellier ^  Section  des  Sciences,  t.  VU,  p.  9). 
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Le  premier  travail  dans  lequel  l'élude  de  la  transparence 
de  l'atmosphère  pour  les  rayons  émis  par  le  Soleil  et  les 
autres  astres  ail  été  abordée  d'une  manière  précise  a  été 
publié  en  1729  par  Bouguer.  Les  travaux  de  Bouguer  sur 
ce  sujet  sont  résumés  dans  l'Ouvrage  qui  parut  après  sa 
mort,  en  1 760,  sous  le  titre  ;  Traité  d^ Optique  sur  la  gra- 
dation de  la  lumière. 

Quoique  Bouguer  ait  limité  ses  études  à  l'absorption  des 
rayons  lumineux,  il  n'existe  pas  moins  une  liaison  intime 
entre  ses  travaux  et  ceux  qui  furent  entrepris  plus  tard  par 
d'autres  physiciens  sur  l'absorption  des  radiations  calori- 
fiques dans  leur  passage  à  travers  notre  atmosphère.  En 
eflet,  il  formula  le  premier  la  loi  logarithmique  de  l'absor- 
ption atmosphérique,  et  mesura  par  sa  méthode  photomé- 
trique l'intensité  de  la  lumière  de  la  Lune  correspondant 
aux  diverses  hauteurs  de  cet  astre  au-dessus  de  l'horizon. 
Enfin  il  donna  une  méthode  analytique  rigoureuse  qui 
permet  de  déterminer  la  masse  d'air  traversée  par  les  rayons 
lumineux  en  fonction  de  la  distance  zénithale  de  l'astre  qui 
nous  les  envoie.  Il  arriva  à  cette  conclusion  que  la  trans- 
mission verticale  à  travers  l'atmosphère  laisse  en  moyenne 
parvenir  à  la  surface  du  sol  o,8ia3  de  la  lumière  inci- 
dente. 

Lambert,  dans  sa  Photométrie,  publiée  aussi  en  1 760  (  ^  ), 
donna  des  mesures  de  Tintensité  de  la  radiation  solaire 
obtenue  en  prenant  la  différence  des  températures  indi- 
quées par  deux  thermomètres  dont  l'un  était  exposé  au  soleil 
et  l'autre  placé  à  l'ombre.  Il  calcula  les  épaisseurs  atmo- 
sphériques traversées  par  les  rayons  solaires,  et  en  déduisit 
l'absorption  produite  par  l'atmosphère  j  il  arriva  ainsi  à  ce 
résultat,  que  la  lumière  transmise  verticalement  est  0,5889 


(*)  Làmbebt,  Photometria,  sive  de  mensurâ  et  gradibus  luminiSy  colorum 
et  iimbrœ.  August.  Vindelicorum  ;  1876.  —  On  trouve  une  analyse  de  cet 
Ouvrage  dans  Montucla. 


Digitized  by 


Google 


4^8  A.    Cr.OVA. 

de  la  lumière  incidente  aux  limites  de  ratmosphère,  c'esl- 
à-dîre  un  peu  moins  que  l^es  |.  Bouguer  avait  trouvé  plus 
desf 

En  ï7î^4)  ^^  Saussure  (*)  fit  des  mesures  compara* 
tîves  au  sommet  du  Cramont,  à  2^35  mètres  au-dessus  du 
niveau  de  la  mer,  et  à  Courmayeur,  au  pied  de  la  mon- 
tagne, à  1495  mètres  d'altitude,  au  moyen  de  son  hélioiher- 
momèire.  Cet  instrument  se  compose  d'une  boîte  en  boîs 
doublée  intérieurement  d'une  épaisse  couche  de  lîége  noirci 
et  fermée  antérieuré^ment  par  trois  glaces  bien  transpa- 
rentes et  distantes  l'une  de  l'autre  de  i  y  pouce.  Les  rayons 
claires  tombant  sur  «es  glaces  pénétraient  dans  la  boîte, 
où  ils  étaient  absorbés  par  la  surface  noircie  du  liège; 
ainsi  transformés  en  chaleur  obscure,  ils  ne  pouvaient  tra- 
verser les  glaces  poiir  s'échapper  au  dehors,  puisque  le  verre 
est  athermane  pour  les  radiations  obscures.  Un  thermo* 
nfïètre  placé  dans  là  boîte  indiquait  alors  une  température 
assez  élevée,  dont  la  comparaison  avec  la  température  de 
l'air  servait  è  mesurer  l'intensité  de  la  radiation.  De  Saus- 
sure put  ainsi  constater  ce  résultat  important,  que  l'in- 
tensité calorifique  des  radiations  solaires  était  plus  consi- 
dérable à  la  station  la  plus  élevée,  quoique  la  température 
de  l'air  y  fût  beaucoup  plus  basse  qu'à  la  station  inférieure. 
D'autres  mesures,  faîtes  sur  divers  points  des  Alpes,  confir- 
mèrent l'exactitude  de  ce  fait,  qu'il  expliqua  comme  Bou- 
guer (•),  parla  plus  grande  transparence  de  l'air  à  de 
grandes  altitudes.  Mais  il  est  évident  que  la  nature  même  de 
l'instrument  dont  il  s'est  servi  exclut  toute  possibilité  de 
mesures  précisés. 

J.  Leslie,  dans  son  Essai  sur  la  &kahnr  (^),  proposa 
dans  le  même  but  l'usage  de  son  thermomètre  différentiel, 


("»)  Dt:  SAtsistRE,  Voyages  datù  les  Jlpès,  X.  Il,  p.  sgij,  3i5,  494  ®*  497- 
(«)  BOCCTER,  Voyagea  au  Pérou,  p.  5i. 
(•)  Publié  à  Londres  en  \^il\. 
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dont  Tune  des  boules  était  noircie  et  Tautre  brillante  ;  mais 
la  différence  de  température  des  deux  boules,  lorsque  l'in« 
strument  exposé  au  soleil  est  arrivé  à  un  état  stationnaire, 
ne  peut  servir  de  mesure  à  la  radiation,  car,  en  admettant 
que  celle-ci  soit  complètement  absorbée  parla  boule  noira, 
la  boule  brillante  en  absorbe  aussi  une  portion  variable 
avec  la  composition  des  radiations  incidentes,  qui  est  elle* 
même  variable  avec  Tabsorption  qu^elles  ont  déjà  subie 
dans  leur  passage  à  travers  Tatmosphère;  il  serait  aussi 
nécessaire  de  tenir  compte  du  refroidissement  inégal  de& 
deux  boules  par  le  rayonnement  et  par  le  contact  de 
l'air. 

En  mesurant,  au  moyen  de  cet  instrument,  Fintensité  de 
la  radiation  solaire  à  diverses  beures  d'une  même  journée^ 
il  trouva  qu'à  Edimbourg,  par  un  beau  temps,  l'absorption 
atmosphérique  arrête  un  quart  des  rayons  qui  seraient 
transmis  sous  une  incidence  verticale  ;  mais  Kaamtz,  dans 
sa  Météorologie,  fait  remarquer  que  cet  instrument  accuae 
à  la  fois  l'effet  de  la  radiation  directe  du  Soleil  et  celui  des 
rayons  réfléchis- par  l'atmosphère.  Ksemtz,  en  mesurant  la 
radiation  due  à  la  seule  influence  du  Soleil,  et  en  se  servant 
de  la  formule  de  Bouguer,  trouva  qu'au  sommet  du  Faul* 
horn  l'absorption  de  la  radiation  solaire  transmise  souft 
une  incidence  verticale  est  de  3o  pour  loo  (*). 

I^s  observations  dont  nous  avons  parlé  jusqu'ici  n'ont  à 
peu  près  qu'un  intérêt  historique  ;  elles  ne  donnent  qu« 
des  rapports  de  radiation,  et  les  méthodes  au  moyen  des- 
quelles elles  ont  été  obtenues  sont  d'une  exactitude  très- 
contestable.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  celles  qui  furent 
faîtes  presqu'à  la  même  époque  par  Pouillet  à  Paris,  et  par 
John  Herschel  au  Cap  de  Bonne-Espérance.  Jusqu^alors 
on  avait  exclusivement  suivi  la  méthode  des  températures 


(  '  )  Kjemtz,  Lekrhiœh  dtr  UetearoL^  t.  III,  p.  14. 
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stationnaires  ou  statiques^  tandis  que  Herschel  et  Pouillet 
firent  usage  de  la  méthode  dynamiguCy  qui  consiste  à  ob- 
server le  réchauffement  de  l'instrument  au  soleil  pendant 
un  temps  déterminé,  et  à  le  corriger  des  refroidissements 
observés  à  l'ombre  avant  et  après  l'exposition  au  soleil. 
L'actinomètre  d'Herschel  (  *  )  se  compose  d'un  thermomètre 
dont  le  réservoir  cylindrique,  rempli  d'une  solution  bleue 
de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal,  est  muni  dans  le  sens  de 
son  axe  d'un  piston  plongeur  que  l'on  peut  enfoncer  ou 
retirera  volonté  au  moyen  d'une  vis.  On  peut  ainsi,  tout  en 
donnant  à  l'instrument  une  grande  sensibilité,  régler  la 
colonne  ihermométrique  de  manière  qu'à  chaque  obser- 
vation elle  ne  dépasse  pas  les  limites  de  la  graduation.  Ce 
thermomètre  est  enfermé  dans  une  boîte  en  bois  noircie 
intérieurement  et  fermée  par  une  glace.  On  l'expose  à 
l'ombre  derrière  un  écran  et  l'on  note  sa  marche  pendant 
une  minute,  puis  son  réchauffement  pendant  une  minute 
au  soleil,  enfin  son  refroidissement  pendant  une  minute  à 
l'ombre.  Les  degrés  de  cet  actinomètre  étant  arbitraires, 
Herschel  a  proposé,  de  les  convertir  en  àctines,  L'actine 
représente  l'intensité  de  la  radiation  solaire  qui,  tombant 
normalement  sur  une  couche  de  glace,  en  fondrait,  si  elle 
était  complètement  absorbée,  une  épaisseur  de  75^  de 
millimètre  par  minute  de  temps  solaire  moyen  (*). 

L'instrument  d'Herschel  a  les  défauts  de  celui  de  Saus- 
sure, dont  il  n'est  qu'un  perfectionnement.  Il  n'en  est  pas 
de  même  de  celui  dont  Pouillet  s'est  servi  dans  ses  recher- 
ches. 

Pouillet  fit  d'abord  usage  d'un  hélîothermomètre  (') 


(*)  The  Edinhurgh  Journal  of  Science,  t.  UI,  p.  107;  iSaS.  —  Resuit  of 
astronomical  observations  made  at  the  Cape  of  Good^Hope;  1847. 

(*)  Rojral  Society  s  Instructions ,  p.  58  et  65  {The  Admiralty  Manual  of 
seientffic  enquirjr.  London,i849,  p.  287). 

(')  Pouillet,  Traité  de  Physique,  i"  et  a*  édition,  t.  II. 
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compose  d'un  thermomëlre  dont  le  réservoir  était  placé  au 
centre  d^une  enceinte  maintenue  à  la  température  de  zéro  ] 
les  rayons  solaires  arrivaient  à  sa  surface  par  une  ouver- 
ture convenable  pratiquée  dans  la  paroi  de  l'enceinte  ^  mais 
il  Tabandonna  bientôt  pour  faire  usage  des  deux  autres  in- 
struments (^).  L'un,  qu'il  nomma  pyrhéUomètre  direct, 
est  certainement  le  plus  précis  dont  on  ait  fait  usage 
dans  ce  genre  d'études,  et  il  suffit  de  lui  apporter  quelques 
modifications  dont  nous  parlerons  plus  loin,  pour  en  faire 
un  excellent  instrument  d'observation,  donnant  en  calories 
l'intensité  de  la  radiation  solaire. 

Il  se  compose  d'une  boite  cylindrique  en  argent,  pleine 
d'eau,  dans  laquelle  plonge  un  thermomètre,  et  dont  la 
base  circulaire  est  noircie  et  exposée  normalement  aux 
rayons  solaires.  En  retranchant  du  réchauffement  observé 
la  moyenne  des  refroidissements  observés  à  Tombre  avant  et 
après  l'exposition  au- soleil,  on  obtient  Félévation  de  tem-p 
pérature  corrigée  du  refroidissement.  On  la  multiplie  par 
la  valeur  en  eau  du  pyrhéliomètre  pour  obtenir  le  nombre 
de  calories  reçues  sur  la  base  circulaire  de  Tinstrument 
pendant  le  temps  de  l'exposition  au  soleil.  Pouillet  calcula 
ses  observations  au  moyen  de  la  loi  logarithmique  de  Bou- 
guer,  qu'il  représenta  par  la  formule 

dans  laquelle  t  représente  Télévation  de  température  du 
pyrhéliomètre,  A  la  constante  solaire,  c'est-à-dire  l'éléva- 
tion de  température  que  Ton  observerait  aux  limites  de 
l'atmosphère,  p  la  proportion  de  chaleur  transmise  par 
l'atmosphère  sous  une  incidence  normale,  et  t  l'épaisseur 
atmosphérique  traversée  par  les  rayons  solaires. 

Il  vérifia  l'exactitude  de  cette  formule  en  faisant  usage  de 


(  ^)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  VII,  p.  34 ; 

i838. 
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là  formule  de  Lambert  pour  calculer  les  épaisseurs  atmo^ 
sphériques  transmises  par  les  rayons  solaires  à  diverses 
heures  de  la  journée  ]  Pouillet  trouva  par  cette  méthode 
que  la  constante  solaire  est  1,763^  c'est-à-dire  qu'aux 
limites  de  l'atmosphère  chaque  centimètre  carré  exposé  nor- 
malement aux  rayons  solaires  reçoit  par  minute  i^*^,  7^3 ^ 
la  calorie  étant  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
élever  de  i  degré  C.  la  température  de  i  gramme  d'eau. 

^.  Herschel  avait  déduit  à  peu  près  à  la  même  époque, 
de  ses  expériences  faites  au  Cap  de  Bonne-Espérance, 
un  nombre  voisin  de  celui-ci.  Pouillet  conclut  aussi  de 
ses  recherches  que  la  proportion  de  chaleur  transmise 
par  Tatmosphère  dans  une  direction  verticale  peut  varier 
de  0,73  à  0^78  selon  les  jours,  le  coefficient  de  transmis-' 
sion  demeurant  constant  pendant  une  même  journée.  Noua 
verrons  plus  loin  quelles  sont  les  causes  d'erreur  qui 
affectent  les  résultats  obtenus  par  Pouillet. 

Pouillet  se  servit  aussi  d'un  autre  instrument,  le  pyrhé- 
liomètre  à  lentille,  qui  se  compose  d'un  calorimètre  sur 
lequel  une  large  lentille  concentre  les  rayons  solaires.  11 
proposait  son  usage  dans  les  cas  où  l'on  ne  peut  pas  faire 
les  expériences  dans  un  air  calme  ^  mais  l'usage  de  cet  in^ 
strument  nécessite  une  correction,  relative  à  l'absorption 
exercée  par  le  verre  de  la  lentille. 

MM.  Bravais  et  Martins  (^)  ont  fait  usage  de  ce  dernier 
instrument  dans  les  expériences  comparatives  qu'ils  firent 
en  1844  ^ur  le  grand  plateau  du  mont  Blanc,  à  igio  mè^ 
très  au^'dessus  du  niveau  de  la  mer,  et  à  Chamounix;  la 
difi'éreneede  niveau  de  ces  deux  stations  est  de  2890  mètres. 
Les  deux  pyrhéliomètres,  préalablement  comparés  avec 
soin,  furent  observés  au  même  instant  aux  deux  stations. 


(*)  Des  causes  du  froid  sur  les  hautes  montagnes  {Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3*  série,  t.  LVHÏ,  p*  210;  1860).  —  foir^  pour  le  calcul  des 
expériences,  Bravais,  Voyages  en  Scandinavie  {MétéoroL,  t.  III,  p.  337). 
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L*s  résultats  de  leurs  expériences  les  conduisirent  à  démon- 
trer, comme  de  Saussure,  mais  au  moyen  de  mesures 
beaucoup  plus  précises,  que  le  rayonnement  solaire  est 
plus  intense  sur  la  montagne,  quoique  la  température  de 
l'air  y  fut  de  22  degrés  plus  basse  que  dans  la»  vallée, 
M.  Martins,  discutant  les  mesures  de  la  température  du 
sol  faites  en  1842  par  Peliier  et  Auguste  Bravais  au  sommet 
du  Faulhorn  et  celles  qu'il  a  faites  avec  Bravais  en  ï844 
éur  ce  même  point,  arrive  aussi  £1  conclure  que  l'écliaufife- 
ment  relatif  du  sol  est  beaucoup  plus  considérable  sur  la 
montagne  quedans  la  plaine,  ce  qui  provient  de  rintensiié 
plus  considérable  de  la  radiation  solaire  à  de  grandes 
hauteurs. 

Nous  devons  rapprocher  de  ces  résultats  les  recherches 
faites  en  1864  par  M.  Marlîns  (*),  sur  réchauffement  ati 
soleil  de  deux  masses  égales  de  terre  de  même  nature,  expo- 
sées dans  les  mêmes  conditions,  l'une  au  sommet  du  Pic  du 
Midi,  à  une  hauteur  de  ^877  mètres  au*dessus  de  la  mer, 
et  l'autre  à  Bagnères;  la  différence  de  niveau  des  deux 
stations  était  de  2826  mètres.  L'excès  thermique  moyen  du 
sol  à  5  centintètres  de  profondeur  fut,  aux  deux  stations, 
dans  le  rapport  de  10  à  22,  <î'est-à-dîre  plus  du  double  «ur 
la  montagne  que  dam  la  plaine. 

En  4842,  3.  Forbes  (■)  publia  un  travail  considérable 
sur  Tabeorption  que  subissent  les  rayons  solaires  dans  leur 


(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LIK, 
p.  6ifi*  «^  Mémoires  4e  V Académie  des  Sciences  et  Lettres  de  MotUpellier^ 

(*)  James  Forbes,  On  the  transparence  of  the  atmosphère^  and  the  law 
of  extinction  of  the  solar  rays  in  passing  trongh  it  {Backerian  Lectartf, 
Phiiosopkicai  TransaotionSy  Part  II,  p.  3^5;  1842).  -^  Bibliothèque  univer- 
selle de  Genève,  t.  LXIj  iS^î.  —  J.  Forbes,  Notice  of  experiments  on  the 
diminution  of  intensity  sustened  hy  the  Sun* s  rays  in  passing  through  the 
atmosphère  {Edinh.  Roy.  Soc.  Proceed.,  l.  I.  p.  55^56;  184 5).  —  PhilôSth- 
phioal  Magmsine,  septembre  i84a. 
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passage  à  travers  l'atmosphère.  En  i83a,  J.  Herscbel  altira 
rattendou  de  J.  Forbes  sur  riroportance  qu'auraient  des 
observations  actinométriques  faites  simultanément  au 
sommet  et  à  la  base  d'une  haute  montagne.  Il  lui  confia 
deux  de;  ses  actinomètres  qui  furent  comparés  avec  soin 
l'un  et  l'autre.  Avec  cet  instrument,  J.  Forbes  fît,  en  i832, 
de  très-nombreuses  observations  en  Suisse  sur  divers  points 
des  Alpes.  Les  plus  remarquables  sont  celles  qu'il  fit  avec 
le  concours  de  Kaemtz  sur  le  sommet  du  Faulhorn  et  à 
Brienz  ;  ces  deux  stations  sont  séparées  par  une  couche 
d'air  de  6800  pieds.  Les  observations  simultanées  faites  en 
ces  deux  stations  donnèrent  lieu  à  trois  genres  de  discus- 
sion : 

1^  Calcul  de  l'absorption  déduite  des  observations  de  la 
station  supérieure  seule  ; 

2°  Même  calcul  d'après  les  observations  de  la  station 
inférieure  seule  ; 

3°  Déduction  de  la  comparaison  des  deux  séries  d'ob- 
servations, de  l'absorption  exercée  par  la  couche  comprise 
entre  les  deux  stations. 

Forbes  conclut  de  ses  expéxnences  que  l'absorption 
atmosphérique  n'est  pas  constante  dans  une  même  journée, 
mais  que  le  coefficient  d'absorption  des  rayons  transmis  va 
en  diminuant  d'autant  plus  que  la  masse  atmosphérique  déjà 
traversée  est  plus  grande.  Il  arrive  aussi  à  conclure  qu'après 
avoir  traversé  une  masse  infinie  d'air  atmosphérique  l'in- 
tensité des  rayons  transmis  tendrait  vers  une  valeur  définie 
qui  serait  voisine  du  cinquième  de  leur  intensité  aux  limites 
de  l'atmosphère.  D'après  M.  Forbes,  l'absorption  produite 
par  l'atmosphère  dans  une  transmission  verticale  réduirait 
la  radiation  incidente  dans  le  rapport  de  i  à  o,534« 

Forbes  attribue  avec  raison  la  variation  du  coefficient 
d'absorption  à  la  non-homogénéité  des  radiations  solaires 
qui  se  dépouillant,  par  leur  transmission  à  travers  l'at- 
mosphère, des  radiations  les  plus  absorbables  deviennent 
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d*autant  plus  riches  en  radiations  pi  US  transmissibles  qu'elles 
ont  traversé  une  plus  grande  masse  atmosphérique.  II  tient 
compte  dans  ses  calculs  de  la  masse  de  vapeur  d'eau  exis- 
tant dans  l'atmosphère,  et  attribue  à  sa  présence  une  action 
prépondérante,  devançant  ainsi  les  travaux  de  Tyndall 
sur  ce  sujet.  Il  attribue  une  grande  influence  à  l'état  hygro- 
métrique plutôt  qu'à  la  tension  absolue  de  la  vapeur,  et 
signale  les  anomalies  qui  proviennent  du  voisinage  Ae 
deux  stations  d'altitude  très-différentes  et  produites  par 
les  masses.de  vapeur  qui  du  matin  au  soir  se  déplacent  le 
long  des  montagnes.  La  seule  inspection  d^s  courbes  de  ses 
observations  permet  de  se  rendre  compte  de  cette  influence  •, 
c'est  là  le  grand  écueil  qu'ont  à  redouter  les  observateurs 
qui  font  des  expériences  simultanées  à  deux  altitudes 
très-diflérentes. 

Enfin  Forbes  donne  pour  valeur  de  la  constante  solaire 
y'i  actineSf  ce  qui  donnerait  2*^*^,85.  Ce  nombre,  qui 
me  parait  trop  fort,  est  déduit  du  calcul  de  ses  obser- 
vations par  la  formule  logarithmique  dont  il  s'est  servi,  et 
qui  diffère,  comme  nous  le  verrons,  de  celle  de  Pouillet. 

En  terminant  son  travail,  Forbes  fait  remarquer  que  la 
formule  logarithmique  de  Pouillet  n'a  pu  être  vérifiée  que 
par  une  sorte  de  compensation  d'erreurs  qui  tient  à  ce 
que,  pour  calculer  les  épaisseurs  atmosphériques,  Pouillet 
s'est  servi  de  la  formule  de  Lambert  ;  cette  formule  donne 
en  effet  des  résultats  affectés  d'une  erreur  en  moins, 
d'autant  plus  grande  que  la  masse  traversée  est  plus  con- 
sidérable. 0 

Le  Mémoire  de  Forbes  est  précédé  d'un  historique 
très-complet  de  la  question  ;  il  contient  des  observations 
nombreuses  et  des  développements  importants.  Mal- 
heureusement, l'usage  qu'il  a  fait  de  l'actinomèlre  d'Her- 
schel  pour  ses  déterminations  ne  permet  pas  de  penser 
que  les  résultats  numériques  qu'il  donne  soient  d'une 
grande  exactitude. 
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M.  Queteiet  (^)>  en  discutant  une  série  de  douze  années 
d^observations  faites  à  TObservatoire  de  Bruxelles  au  moyen 
de  ractinomètre  d'Herschel,  a  constaté  que  les  observa-^ 
tions  faites  en  hiver,  lorsque  le  soleil  est  peu  élevé  au* 
dessus  de  Thorizon,  accusent  une  absorption  par  Tatmo* 
sphère  moindre  que  celles  qui  sont  faites  pendant  Télé.  Il 
attribue  ces  différences  à  une  constitution  de  Tatmosplière 
variable  selon  les  saisons,  et  aussi  à  l'inexactitude  de  la  loi 
de  Bouguer. 

M.deGasparinC),  dans  ses  expériences  faites  à  Orange, 
se  servit  d'un  aciinomètre  composé  d'une  boule  de  cuivre 
mince  peinte  au  noir  de  fumée,  de  i8  centimètres  dedia^ 
mètre>  au  centre  de  laquelle  était  la  bouled'un  thermomètre, 
II  6i  usage  de  cet  instrument  pour  mesurer  la  proportion  di9 
chaleur  transmise  par  l'atmosphère  :  la  faculté  d'acçunm-^ 
lation  de  la  chaleur  solaire  dans  son  instrument  était 
représentée  parles  nombres  5,736  à  Versaillesen  ao4t  iSS^^ 
de  %  à  3  heures  ;  j^iSa  le  même  mois  à  Orange^  i3,a67  ^^ 
Grand  Saint-Bernard,  à  une  altitude  de  2491  mètres. 
M.  Haëghens  fit  la  même  année  des  expériences  à  Ve?^ 
sailles  au  moyen  de  cet  instrument.  Mais,  quelque  intérêt 
que  présentent  ces  recherches,  on  ne  peut  en  déduire 
aucune  mesure  absolue  de  la  radiation,  ni  comparer  1^ 
résultats  obtenus  avec  les  indications  dcts  autres  açtina^* 
mètres. 

En  1862  et  i863,  Waterston.  {'),  Ericsson  (*),  puis  Iq 

P,  Secchi  C^),  firent  successivemeni,  usage  d'actinpnj^^M^i^ 

% ■- ^** 

(*)  Annuaire  météorol,  4^  A*  France  pour  i85o,  p.  \l\i  «t  8Wy, 

(*)  De  Gasparin,  Compter  rendus,  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^ 
t  XXXVI,  p.  974. 

(•)  John-James  Watehsto»,  On  accaunt  of  experiinentf  en  solar  FOéKàiion 
(Asfron,  Soc.  Month,  Not,,  t.  XXUI,  p.  Ço  et  67,  i86a^,  Çk%  PhiL  Mag^ 
t.  XXIII,  p.  497,  5ii;  1862). 

(*)  J.  Ericsson,  Nature,  t.  IV  et  V  et  t:  XII;  Londres,  october  i4,  1875. 

(')  Secchi^  Bullettino  del  Oss,  del  C^lt,  ÂomaMo,  p.  191  i80S.«~-  £»  SoUit, 
a'  édition,  t.  II,  p.  a34. 
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qui  sont  des  améliorations  de  Fliélîolhermomètre  de  Sans* 
sure.  Dans  celui  d' Ericsson,  le  réservoir  du  thermomètre 
se  trouve  au  milieu  d'une  double  enceinte  dans  laquelle  on 
fait  circuler  un  courant  d'eau  à  température  constante  ; 
mais  les  rayons  solaires  arrivent  sur  le  thermomètre  par 
une  petite  ouverture  munie  d'une  ^lace  bien  transparente, 
circonstance  qui,  en  modifiant  la  composition  des  radiations 
transmises,  ne  permet  pas  leur  évaluation  rigoureuse  en 
unités  de  chaleur  ni  même  leur  comparaison.  Le  P.  Secchi 
a  supprimé  cette  glace  et  admis  librement  les  rayons  s<h 
laires  sur  la  boule  ihermométrique  noircie;  avec  un  appa<* 
reil  ainsi  modifié,  il  sera  toujours  possible  de  calculer  le 
nombre  d'unités  de  chaleur  reçues  dans  Tunité  de  temps 
sur  I  centimètre  carré,  et  de  rendre  ainsi  les  instruments 
comparables  entre  eui. 

Le  P.  Secchi  a  constaté  que  la  vapeur  d'eau  a  une  in^ 
Auence  considérable  dans  l'absorption  atmosphérique,  et 
que,  pour  des  hauteurs  égales,  la  radiation  du  soleil  est 
moindre  en  été  qu'eu  hiver.  Ces  résultats  confirment  les 
recherches  de  M.  Tyndall  et  de  M.  Garibaldi,  de  Gènes,  sur 
le  pouvoir  absorbant  de  la  vapeur  d'eau,  qui  est  moins 
abondante  en  hiver  qu^en  été. 

M.  Soret(')  a  fait  à  Genève  et  sur  divers  points  des 
Alpes  de  nombreuses  déterminations  d'intensités  de  la 
radiation  solaire,  au  moyen  d'un  actinomètre  analogue 
a«x  précédents,  mais  auquel  il  a  apporté  des  modifications 
qui  en  rendent  l'usage  plus  sur  et  plus  facile.  Les  rayons 
solaires  sont  directement  reçus  sur  la  boule  du  thermos 
mètre  noir  ;  quand  les  observations  sont  faitesà  desaltitudet 
très-différentes,   elles  reçoivent   une  correction  due  à  la 


(*)  Souet,  Sur  l'intensité  de  la  radiation  solaire  {Comptes  rendis  des 
séances  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  LXV,  p.  626,  1867,  et  t.  LXVI, 
p.  8to,  1668.  —  Comptes  rendus  de  la  première  session  (à  Bordeaux)  de 
l'A9»0€iati9n  frunçoi^e  pour  l'iivançpmeiit  é^  $cûtnçûs^  p.  %^A  ;  T879. 
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vitesse  inégale  du  refroidissement  au  contact  de  Tair,  sous 
des  pressions  différentes.  Enfin,  en  mesurant  la  transmis- 
sibilité  des  radiations  à  travers  une  couche  d'eau  d'épais- 
seur constant^,  à  diverses  époques  de  Tannée,  aux  diverses 
heures  de  la  journée  et  à  des  altitudes  variables,  il  a  trouvé 
que  la  proportion  de  la  radiation  transmise  par  Teau  est 
d'autant  plus  grande  que  la  quantité  de  vapeur  d'eau  con- 
tenue dans  Tairest  plus  considérable.  Il  est  intéressant  de 
rapprocher  ce  résultat  de  ceux  de  Melloni  et  de  Volpîcelli, 
qui  opérant,  soit  avec  une  lame  d'eau,  soit  avec  des  lames 
de  nature  diâerente,  ont  constaté  l'inégale  transmissibilité 
des  rayons  solaires  aux  diverses  heures  de  la  journée. 

M.  Soret  a  trouvé  qu'en  hiver  la  radiation  solaire  est 
plus  intense  qu'en  été,  pour  des  hauteurs  ^ales  du  soleil^ 
que  la  radiation  est  toujours  plus  forte  par  un  temps  sec 
que  par  uu  temps  humide,  quoique  l'air  paraisse  plus 
transparent  dans  le  second  cas  ;  que  pour  des  hauteurs 
égales  du  soleil,  les  minima  de  radiation  correspondent 
aux  maxima  de  tension  de  la  vapeur  d'eau . 

M.  Soret  a  fait  aussi  de  nombreuses  déterminations  sur 
divers  points  des  Alpes,  et  des  observations  comparées  sur 
le  sommet  du  mont  Blanc  et  à  Genève.  U  a  trouvé  que  la 
radiation  au  sommet  du  mont  Blanc  est  à  celle  que  Ton 
observe  à  la  même  heure  (midi)  à  Genève  dans  le  rapport 
de  15,70  à  19,26.  Il  en  a  déduit  des  valeurs  approchées  de 
la  constante  solaire,  en  calculant  ses  observations  au 
moyen  d'une  formule  empirique.  M.  Soret  a  constaté 
aussi  que  la  loi  de  Bouguer,  exprimée  par  la  formule  de 
Pouillet,  ne  s'applique  exactement  ni  aux  observations 
faites  dans  la  plaine,  ni  à  celles  qui  sont  faites  sur  les 
montagnes.  Les  nombreuses  déterminations  qu'il  a  faites 
dans  des  circonstances  si  variées  seront  directement  com- 
parables avec  celles  des  autres  actinomètres,  dans  lesquels 
les  rayons  solaires  sont  directement  admis  sur  le  thermo- 
mètre. Il  suffira  pour  cela  de  connaître  la  valeur  en  calories 
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des  degrés  de  son  actinomètre.  Car,  comme  le  fait  remar- 
quer M.  Soret,  deux  actinomètres  de  dimensions  différentes 
donnent,  dans  les  mêmes  circonstances ,  des  nombrçs 
différents;  il  est  donc  nécessaire  de  les  étalonner  en  expri- 
mant leurs  degrés  en  unités  de  chaleur. 

M.  Desains  (  *)  a  fait,  en  collaboration  avec  M.  Branly, 
des  recherches  dans  lesquelles  il  s'est  proposé  d'étudier 
rinûuencequ-exercentsurrintensitéde  la  radiation  solaire 
et  sur  la  composition  des  rayons  solaires  rfeç?us  les  varia- 
tions d'altitude,  et,  à  une  altitude  déterminée,  les  varia- 
tions de  la  hauteur  du  soleil,  dans  une  même  journée,  la 
quantité  de  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air  étant  con- 
stante. 

Il  s'est  servi  d'un  actinomètre  très-sensible,  composé 
d^une  pile  thermo-éleclrique  montée  parallactiquement  de 
manière  que  son  axe  soit  toujours  dans  la  direction  des 
rayons  solaires.  Les  indications  du  galvanomètre  qui  reçoit 
le  courant  de  la  pile  sont  converties  en  unités  de  chaleur; 
il  suffît  pour  cela  de  comparer  Tindication  de  l' actinomètre 
électrique  à  celle  d'un  autre  actinomètre  analogue  à  celui 
du  P.  Secchi. 

Si  Ton  connaît  la  valeur  en  eau  de  la  boule  du  thermo- 
mètre et  sa  section,  il  sera  toujours  possible  de  réduire  les 
diflérences 'de  température  des  deux  thermomètres  en 
unités  de  chaleur,  si  Ton  a  déterminé  préalablement  la 
formule  empirique  du  refroidissement  du  thennomètre 
noir  dans  l'air  de  l'enceinte. 


(*)  Desains  et  Brakly,  Recherches  sur  le  rayonnement  solaire  {Comptes 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXIX,  p.  ii33j  1369. — 
Desai?{s,  Étude  des  radiations  solaires  {Comptes  rendus  de  V Académie  des 
Scienjces,  t.  LXXVIII,  p.  i455;  1874»  —  Desalns,  Recherches  sur  les  r<idia- 
tions  solaires  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences , 
t.  LXXX,  p.  1470  j  1875. 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phyi,,h^  série,  t.  XI.  (Août  1877.)  ^9 
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M.  Desains  a  trouvé  que  la  radiation  solaire  subit,  en 
traversant  sous  un  angle  de  70  degrés  avec  la  verticale  la 
couche  d'air  de  14S0  mètres  d'épaisseur  comprise  entre  le 
sommet  du  Righi  et  le  lac  de  Lucerne^  une  perte  de  17,1 
pour  100;  que  la  transmissibilité  des  radiations  à  travers 
une  couche  d*eau  d^épaîsseur  constante  est  d'autant  plus 
grande  qu'elles  ont  déjà  traversé  uHe  plu»  grande  masse 
d'air;  que  les  radiations  solaires  sont  aussi  plus  transmis- 
sibles  à  travers  Teau  le  matin  que  le  soir,  et  que  ces  diffé- 
rences paraissent  s*effacer  en  hiver, 

M.  Desains  fait  remarquer  qu'à  cause  de  la  difficulté 
d'obtenir  des  journées  symétriques  de  part  et  d'autre  du 
midi,  et  des  variations  de  la  quantité  de  vapeur  contenue 
dans  l'air,  la  formule  de  Pouillet  ne  peut  conduire  à  une 
détermination  précise  de  la  constante  solaire.  Enfin  il 
donne  les  résultats  des  mesures  absolues  de  radiation  qu'il 
a  faites  à  Paris  pendant  les  années  1874  et  1875. 

M.  Desains  ayant  démontré  que  la  vapeur  d'eau  exerce 
sur  la  chaleur  rayonnante  la  même  absorption  qu'une  égale 
masse  d'eau  à  Tétat  liquide,  on  conçoit  la  possibilité  de 
calculer,  en  évaluant  par  sa  méthode  T affaiblissement  que 
subit  la  radiation  solaire  en  traversant  une  masse  d'eau 
connue,  la  masse  totale  de  vapeur  d'eau  répandue  dans 
l'atmosphère  au  moment  de  l'expérience. 

MM.  Exner  et  Rôntgen  (*)  se  sont  servis,  pour  mesurer 
l'intensité  calorifique  de  la  radiation  solaire,  d'un  instru- 
ment construit  sur  le  même  principe  que  le  calorimètre  de 
glace  de  M.  Bunsen.  On  a  ainsi  plus  de  précision,  et  moins 
de  corrections  à  faire  aux  données  de  l'expérience.  Les  va- 
leurs obtenues  par  l'emploi  de  cet  instrument  ont  été 
supérieures  à  celles  de  Pouillet. 


(»)  Sitzungsberichte  der  Math,  Nacurw.  Classe  der  Ahademie  der  Wissen^ 
schmften  iu  Wien,  26  février  1874. 
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M.  Marîé-Davy  (*)  a  institué  à  l'Observatoire  de  Mont- 
souris  des  observations  continues  faites  au  moyen  dé 
l'actinooiètre  d'Arago,  composé  de  deux  thermomètres, 
Tun  brillant,  Tautre  noirci,  dont  les  réservoirs  sont  placés 
au  centre  de  deux  ballons  dans  lesquels  on  a  fait  le  fvide. 
La  différence  de  température  des  deux  thermomètres  ex- 
posés au  soleil  est  considérée  comme  proportionnelle  à 
Tintensité  des  radiations,  qui,  après  avoir  traversé  le  verre 
de  l'enveloppe,  arrivent  aux  thermomètres. 

En  A'ngleterre,  on  observe  dans  le  même  but  le  thermo- 
mètre d'Herschel  (•),  qui  est  un  thermomètre  à  maxima 
dont  la  boule  noircie  est  au  centre  d'un  ballon  vide  d'air, 
afin  de  le  soustraire  à  Tinfluence  de  l'agitation  de  Fair  et 
des  radiations  obscures  qui,  comme  on  lésait,  traversent 
difficilement  le  verre.  L'instrument  est  couché  sur  le  gazon 
et  observé  tous  les  jours.  Arago  avait  perfectionné  cet 
instrument  en  lui  joignant  un  autre  thermomètra  à  boule 
nue  placé  aussi  dans  le  vide,  mais  ces  instruments  resté- 
rent  longtemps  sans  emploi.  Lors  de  l'organisation  de 
l'Observatoire  deMontsouris,  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deville 
entreprit  des  observations  régulières  au  moyen  de  ces 
instruments,  et  donna  aux  ballons  qui  entourent  les  ther- 
momètres un  diamètre  de  lo  centimètres  environ,  afin  de 
donner  plus  de  régularité  à  l'échange  de  chaleur  qui  se  fait 
entre  le  thermomètre  chauffé  par  le  rayonnement  solaire 
et  les  parois  plus  froides  du  ballon.  M.  Marié^Davy  a 
continué  ses  observations,  mais  il  a  fait  usage  de  ballons 
plus  petits,  et  a  rendu  tous  les  instruments  comparables 
entre  eux  en  réduisant  leurs  indications  en  degrés  actino- 
métriques. 

(')  Bull,  de  l'Observ»météoroLde  Montsouris,  t.  H,  p.  80  (1878),  et  1. 111, 
p.  i33  et  189  (1874),  et  Annuaire  MétéoroL  de  l'Observât,  de  Montsouris, 
années  1874  et  1876. 

(•)  Quarterly  Journal  of  the  Meteorolog,  Soeietf,  numéro  d'ayril  1874  ; 
London. 
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Le  P. 5ecchi  (*)  critique  les  instruments  de  ce  gehre; 
il  fait  remarquer  que  leur  usage  est  sujet  à  des  perturba- 
tions qu'il  est  difficile  d'évaluer. 

Mais  il  ne  faut  pas  demander  à  ces  instruments  des 
mesures  précises  de  T intensité  calorifique  de  la  radiation 
solaire  5  ils  fournissent,  d'après  M.  Marié-Davy,  «  le  moyen 
le  plus  commode,  sinon  le  plus  précis,  de  mesurer  l'éclai- 
rement  du  ciel  aux  diverses  heures  du  jour  et  aux  diverses 
époques  de  l'année.  » 

M.  Violle  (*)  s'est  servi  dans  ses  recherches  d'unactino- 
mètre  analogue  à  celui  du  P.  Secclii,  mais  il  a  donné  à 
l'enceinte  une  forme  sphérique  et  un  assez  grand  diamètre. 
II  a  calculé  avec  soin  l'influence  du  refroidissement  et  celle 
du  rayonnement  qu'envoient  sur  la  boule  thermométrique 
les  parties  du  ciel  voisines  du  Soleil.  Il  a  fait  des  mesures 
d'intensité  de  la  radiation  solaire  sur  divers  points  des 
Alpes,  et  notamment  des  observations  simultanées  au 
sommet  du  mont  Blanc,  à  une  altitude  de  48 10  mètres,  et  au 
glacier  des  Bossons,  à  1200  mètres  d* altitude.  Les  indica- 
tions de  son  actinomètre  ont  été  réduites  en  unités  de  cha- 
leur parla  méthode  qu'a  employée  M.  Desains.  Il  a  trouvé 
que  Tintensité  calorifique,  étant  de  2,892  au  sommet  du 
mont  Blanc,  n'est  que  de  2,022  au  glacier  des  Bossons.  II 
déduit  de  ses  observations  la  mesure  de  la  constante 
solaire,  qu'il  a  trouvée  égale  à  2,54o. 

Les  recherches  de  M.  Violle  ont  été  faîtes  dans  le  but 
d'obtenir  une  valeur  approchée  de  la  température  du  Soleil. 
Pour  cela,  il  a  comparé  l'intensité  de  la  radiation  solaire 
avec  le  rayonnement  de  plusieurs  sources  de  chaleur  à 
haute  température. 


(')  Comptes . rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences f  t.  LXXIV, 
p.  26. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXXVIII, 
p.  1425  et  1816  (1S74),  et  t   LXXXII,  p.  729  et  896  (187C). 
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Nous  n'avons  pas  ici  à  entrer  dans  les  discussions  qni 
eurent  lieu  à  la  suite  de  la  publication  des  idées  du, 
P.  Secchi  sur  la  température  du  Soleil,  et  des  communica- 
tions diverses  qu'elle  provoqua  (*).  Nous  ne  nous  occupe- 
rons donc  pas  de  cette- question  :  les  différences  énormes 
qui  existent  entre  les  nombres  proposés  par  les  divers  phy- 
siciens qui  s'en  sont  occupés  prouvent  que  ces  recherches 
ne  peuvent  encore  être  abordées  avec  précision ^  et  nous 
pensons,  avec  M.  Soret,  que,  dans  Tignorance  où  nous 
sommes  des  lois  du  rayonnement  à  de  hautes  tempéra- 
tures, i)  est  prématuré  de  vouloir  fixer  avec  quelque  pré- 
cision la  température  du  Soleil. 

MÉTHODES    d'observation    ET   DE    CALCUL    ADOPTÉES 
DANS    CES    BECHERCHES.    ' 

Les  mesures  de  la  radiation  solaire  peuvent  être  faites 
dans  des  buts  très-différents^  et  l'on  a,  selon  les  cas,  em- 
ployé diverses  méthodes.  On  peut  mesurer  l'effet  thermo- 


(*)  Secchi,  Sur  la  température  solaire  {^Comptes  rendus  des  séances  de^ 
r Académie  des  Sciences^  t.  LXXIV,  p.  26  et  3oi  ;  1870).  —  Le  Soleil^ 
2°  édition,  t.  II,  p.  227.  —  Vicaire,  Sur  la  température  de  la  surface  so-- 
laire  (^Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LXXÏV, 
p.  3i  et  461  ;  1870).  OfoerTations  sur  la  Note  de  M.  Vicaire,  par  Mlif.  Faye, 
Sainte  Glaire^Deville,  E.  Becquerel  et  Fizeau  {Comptes  rendus  des  séances 
de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXIV,  p.  35-36).  —  H.  Sainte  Claire- 
Deville,  Sur  la  mesure  des  températures  très^élevées  et  sur  la  tempéra^ 
turc  dà  Soleil  (Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  LXXIV,  p.  145  ;  1872).  —  Soret,  Lettre  à  J/.  H.  Sainte  Claire-Deville  sur 
la  température  du  %  Soleil  {Archiv.  des  Sciences  phjrs.y  t.  LU,  p.  89;  fé- 
vrier 1875).  —  ViOLLE,  Sur  la  température  du  Soleil.  Réponse  à  M.  Soret 
{Annales  de  l'École  Normale  supérieure^  2?  série,  t.  IV,  noTembre  1875).  — 
Réponse  de  M,  Soret  a  la  Note  de  M,  Violle  {Archives  de  Genève,  t.  LV, 
p.  217,  février  1876).  —  Ericsson,  Solar  Beat  {Nature^  t.VI,  p.  374  ;  1872).— 
Faye,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXlï, 
p.  112Î;  1871.  —  G.  Rayet,  Revue  des  cours  scientifiques,  p.  Soi;  1872.  — 
ROUTAN,  Température  du  Soleil  {Journal  de  Fhjsique,  t.  I,  p.  i54)' 
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métrique  produit  par  les  radiations  solaires  sur  des  ther- 
momètres brillants  ou  noircis,  librement  exposés  au  soleil 
ou  protégés  par  une  enveloppe  de  verre.  Ce  genre  d'obser- 
vations est  surtout  employé  par  les  météorologistes,  mais 
il  a  Tinconvénient  de  donner  des  indications  dont  l'inter- 
prétation est  difficile. 

Quelle  est,  en  effet,  la  part  des  radiations  obscures,  si 
abondantes  dans  les  rayons  solaires,  dans  le  résultat  ob- 
servé? Le  verre  les  transmet  en  partie,  en  absorbe  plus 
qu'il  n'en  transmet  5  il  laisse  passer  en  majeure  partie  les 
radiations  lumineuses,  aussi  a-t-on  préconisé  l'emploi  de 
ces  instruments  comme  photomètres.  Mais  la  température 
stationnaire  du  thermomètre  dépend  aussi  en  partie  de 
celle  de  Tenveloppe  de  verre,  et  celle-ci  est  influencée  par 
le  degré  d'agitation  de  Tair,  de  sorte  que  les  observations 
faites  par  les  temps  calmes  ne  sont  pas  comparables  à 
celles  qui  sont  faites  par  les  vents  violents.  De  pliis,  h 
cause  des  lois  du  refroidissement,  une  même  différence  de 
température  des  deux  thermomètres  ne  représentera  pas 
une  égale  intensité  delà  radiation,  selon  que  la  tempéra- 
ture extérieure  sera  plus  ou  moins  élevée.  Des  corrections 
notables  devront  être  apportées  aux  indications  obtenues. 

Une  autre  méthode  moins  directe  consiste  dans  l'obser- 
vation delà  température  du  sol  à  diverses  profondeurs,  ou 
d'une  masse  de  terre  contenue  dans  une  caisse  de  dimen- 
sions déterminées.  Le  rayonnement  solaire  est  absorbé  par 
le  sol,  et  la  chaleur  qui  en  résulte  s'y  propage  suivant  des 
lois  qu'il  est  facile  d'établir  si  le  sol  est  homogène  et  si 
l'on  en  connaît  la  conductibilité.  Ce  genre  d'observations 
peut  rendre  d'utiles  services  à  la  Météorologie  et  à  l'étude 
de  la  végétation,  mais  il  ne  saurait  être  employé  dans  le  but 
d'obtenir  des  mesures,,  même  approchées,  de  la  radiation. 

Une  mesure  absolue  de  l'intensité  calorifique  de  la  ra- 
diation solaire  est  une  véritable  opération  calorimétrique 
complète;  mais  elle  doit  être  faite  dans  un  temps  aussi 
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court  que  possible,  afin  de  réduire  à  leur  plus  petite  va- 
leur  les  perturbations  causées  par  les  variations  de  la  tem-^ 
pératiire  de  Fair  et  le  refroidissement  produit  par  son  agi* 
tation  variable,  et  aussi  afin  que  Ton  puisse  considérer  la 
hauteur  du»  Soleil  comme  constante  pendant  la  durée  de 
Texpérience. 

i^  On  peut  mesurer  Télévation  de  température  d'une 
masse  d'un  corps  dont  on  connaît  la  valeur  en  eau,  et 
dont  une  partie  de  la  surface,  recouverte  d'un  enduit, 
doué  d'un  pouvoir  absorbant'  maximum,  reçoit  normijtle- 
ment  les  rayons  solaires.  Cette  élévation  de  température 
corrigée  du  refroidissement  donnera  en  calories  la  valeur 
de  l'iniensiié  calorifique  de  la  radiation.  C'est  la  méthode 
du  pyrhélio^ètre  de  Pouillet;  c'est  celle  qui  se  .rapproche 
le  plus  des  méthodes  rigoureuses  employées  en  Physique 
pour  les  opérations  de  calorimétrie.  On  lui  a  donné  le  nom 
de  méthode  dynamique,  par  opposition  à  la  suivante,  dans 
laquelle  on  n'observe  que  des  températures  stationnaires. 

a^  La  méthode  statique  consiste  à  observer  la  tempéra- 
ture stationnaire  qu'atteint,  sous  l'influence  des  rayons  so- 
laires, un  thermomètre  dont  le  réservoir  spliérique  est 
placé  dans  une  enceinte  dont  la  température  est  en- 
tretenue constante.  L'équilibre  de  température  s'établit 
quand  la  chaleur  absorbée  dans  Tunité  de  temps  par  la  sur- 
face noire  de  la  boule  thermométrique  est  égale  à  celle 
qu'elle  perd  dans  le  même  temps  par  le  rayonnement  et 
par  le  contact  de  Tair.  Les  formules  de  Dulong  et  Petit 
ne  peuvent  pas  être  toujours  appliquées  au  calcul  du  re- 
froidissement dans  ces  instruments,  car  elles  ne  s'appli- 
quent qu'aux  circonstances  dans  lesquelles  elles  ont  été 
établies,  et  doivent  être  quelquefois  modifiées  selon  la 
forme  et  les  dimensions  de  l'enceinte.  De  plus,  les  excès 
thermométriques  étant  toujours  peu  considérables,  elles 
peuvent  être  simplifiées  sans  perdre  de  leur  précision. 
Chaque  observateur  devra  donc  étudier  dans  son  instru- 


Digitized  by 


Google 


456  A«    CftOVA. 

tuent  les  lois  du  refroidissement  de  son  thermomètre,  et, 
s^il  doit  opérer  à  de  grandes  altitudes,  étudier  Tinfluence 
des  variations  de  pression  dans  les  limites  de  ses 'expé- 
riences. 

M.  Soret  (')  a  discuté  les  avantages  et  les  inconvénients 
de  ces  deux  méthodes,  et  a  adopté  dans  ses  recherches  la 
méthode  statique.  Cette  méthode  a  en  effet  l'avantage  de 
donner  des  observations  continues  et  de  n'exiger  qu'une 
lecture,  mais  je  ne  crois  pas  qu'elle  puisse  être  exclusive- 
ment employée.  Dans  bien  des  cas,  lorsque,  par  exemple,  la 
durée  de  l'observation  est  limitée,  oH  que  le  soleil  subit  des 
variations  rapides  d'éclat,  ce  qui  arrive  toujours  quand  il 
est  près  de  Thorizon,  la  méthode  dynamique  s'impose  à 
l'observateur.  La  méthode  statique  trouvera  son  applica- 
tion principalement  dans  les  observations  météorologi- 
ques. Elle  est  très-pratique;  et  si  on  ne  lui  demande  que 
des  observations  à  des  heures  déterminées,  pourvu  qu'elles 
soient  assez  éloignées  du  lever  et  du  coucher  du  soleil,  on 
pourra  compter  sur  une  grande  précision,  car  on  pourra, 
au  moyen  de  formules  convenables,  tenir  compte  de  toutes 
les  influences  perturbatrices,  et  obtenir  des  mesures  abso- 
lues de  rinlensité  de  la  radiation. 

Mais,  pour  arriver  à  ce  dernier  résultat,  il  faudra  con- 
vertir les  indications  de  l'instrument  en  unités  de  chaleur. 
Pour  cela,  on  peut  employer  deux  méthodes. 

L'une  consiste,  comme  nous  l'avons  dit,  à  mesurer  la 
valeur  en  eau  du  thermomètre  noirci  et  la  section  de  sa 
boule,  et  à  en  déduire,  par  Temploi  des  formules  du  re- 
froidissement dans  l'air,  la  quantité  de  chaleur  que  perd 
celte  boule  dans  l'unité  de  temps;  elle  est  égale  à  celle 


(•)  Recherches  sur  l* intensité  calorifique  des  radiations  solaires  {Comptes 
rendus  de  la  session ^  à  Bordeaux ^  de  l* Association  française  pour  l'avance^ 
ment  des  Çci^nces,  p,  aSa;  1873). 
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qu'elle  reçoit  du  Soleil,  puisque  l'état  stationnaire  de 
température  était  obtenu  au  moment  de  l'observation. 

Je  préfère  observer  au  même  instant  l'actinomètre  que 
je  veux  ainsi  étalonner  et  un  pyrhéliomètre  de  Pouillet 
donnant  directement  la  quantité  de  chaleur  reçue  sur  l'u- 
nité de  surface  exposée  normalement  aust  rayons  solaires. 
Si  Tobservation  est  faîte  k  midi,  par  un  ciel  irès-pur  et 
par  un  temps  calme,  la  comparaison  des  deux  instruments 
sera  rigoureuse,  car  dans  ces  conditions  la  radiation  so- 
laire est  constante  pendant  un  temps  considérable,  puisque 
la  hauteur  du  Soleil  ne  varie  presque  pas^  de  plus,  par  un 
temps  calme,  on  peut  calculer  avec  précision  le  refroidis- 
sement de  Tinstrument  et  obtenir  des  nombres  exacts. 

Je  trouve  à  cette  méthode  les  avantages  suivants  : 

En  premier  lieu,  la  surface  de  la  base  du  pyrhéliomètre 
de  Pouillet  est  un  cercle  de  lo  centimètres  de  diamètre, 
dont  la  surface  peut  être  évaluée  avec  une  grande  préci- 
sion si  la  base  de  la  boite  est  bien  plane  et  ses  arêtes  bien 
vives.  La  mesure  de  la  section  de  la  boule  d'un  thermo- 
mètre peut,  aii  contraire,  comporter  une  erreur  relative 
assez  notable,  car  la  boule  n'est  jamais  sphérique,  et  ses 
dimensions  sont  si  petites  qu'une  erreur  absolue  très-faible 
peut  donner  une  erreur  relative  considérable.  En  second 
lieu,  il  me  parait  extrêmement  difficile  de  calculer  avec 
beaucoup  de  précision  la  valeur  en  eau  de  la  boule.  Celle- 
ci,  en  effet,  (ait  corps  avec  la  tige,  et  il  est  impossible  que 
dans  l'évaluation  de  sa  valeur  en  eau  une  partie  de  la  cha-^ 
leur  absorbée  par  la  portion  de  la  tige  voisine  du  réservoir 
ne  vienne  pas  troubler  les  résultats;  de  plus,  pendant 
réchauffement  de  la  boule  au  soleil,  une  partie  ^de  la  cha- 
leur absorbée  doit  lïécessairement  s'écouler  par  la  tige  par 
conductibilité,  et  la  valeur  en  eau  de  la  partie  de  l'instru*^ 
ment  qui  reçoit  réellement  la  chaleur  est  plus  grande  que 
celle  que  l'on  a  calculée. 

Dans  ses  travaux  précédemment  cités,  M.  Soret  a  insisté 
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sur  l'influence  perturbatrice  de  la  tige  du  thermomètre,  et 
a  montré  qu'elle  nVst  pas  négligeable. 

Dans  Timpossibilité  où  nous  sommes  de  tenir  compte 
de  cette  influence,  et  à  cause  des  erreurs  auxquelles  on.  est 
exposé,  je  préfwe  étalonner  mes  actinomètresen  les  com- 
parant avec  un  pyrbéliomètre  de  Pouillet  convenablement 
modifié.  M.  Soret  signale  d'autres  inconvénients  delà  mé- 
thode statique,  tels  que  le  temps  considérable  qu'exige 
l'instrument  pour  atteindre  la  température  statiounaire, 
et  son  défaut  de  sensibilité  aux  variations  rapides  de  la  ra- 
diation. 

La  méthode  dynamique  a  aussi  ses  inconvénients,  et  Tun 
des  plus  graves  a  été  signalé  par  M.  Soret.  Ou  ne  peut  pas 
admettre,  en  effet,  que  le  refroidissement  que  subit  l'in- 
strument par  le  rayonnement^t  le  contact  deTair,  pendant 
la  durée  de  son  exposition  au  soleil,  soit  exactement  la 
moyenne  des  refroidissements  observés  à  Torabre  avant  et 
après  son  échauffement  au  soleil.  La  température  de  la 
face  noire  qui  absorbe  la  chaleur  doit  être  un  peu  supé- 
rieure à  celle  de  la  masse  de  l'instrument,  pour  qu'un  flux 
de  chaleur  pénètre  du  dehors  en  dedans  ]  de  même,  quand 
Tinstrument  se  refroidit,  la  face  noîre  rayonne  plus  de 
chaleur  que  les  autres  parties  de  rinstrument  et  se  refroi- 
dit davantage. 

Cette  cause  d'erreur  est  réelle,  mais  elle  est  très-faible; 
je  me  suis  proposé  de  la  réduire  à  sa  plus  petite  valeur 
possible,  en  donnant  à  la  masse  de  Tinstrument  une  con-» 
ductibilité  pour  la  chaleur  aussi  grande  que  possible.  Il 
suffit  pour  cela  d'employer  le  mercure  comme  liquide  ca- 
lorimétrique à  la  place  de  l'eau,  comme  l'a  fait  M.  Tyn- 
dall  ;  si,  en  effet,  la  conductibilité  de  la  jpartie  qui  s'échauffe 
par  l'absorption  des  rayons  solaires  était  infiniment 
grande,  l'échange  de  chaleur  du  debors  au  dedans  ou 
l'échange  inverse  se  feraient  sous  Tinfluenee  de  diffé- 
rences de  température  tellement  faibles. qu'il  serait  diffi- 


Digitized  by 


Google 


RADIÂTIQDS   S0JUIRES«  4^9 

cîle  de  les  apprécier.  Or  l'eau  qui  remplijt  la  caisse  du 
pyrhéliomètre  de  Pouillei  transmet  difficilement  la  cha- 
leur delà  face  noire  de  la  boite  à  sa  masse  totale;  Tagita- 
tion  continuelle  de  la  boite  pendant  son  exposition  au 
soleil  ne  suffit  pas  pour  que  la  chaleur  se  répartisse  rapi- 
dement dans  toute  la  masse.  Je  rappellerai  à  ce  sujet  les 
difficultés  que  Péclet  (*)  eut  à  surmonter  dans  ses  recher- 
ches sur  la  conductibilité  des  métaux;  il  constata  que  des 
erreurs  très-notables  étaient  causées  par  Tadhérence  au 
métal  chauffé  d'une  couche  d'eau  très-mince  qui 9  par  sa 
mauvaise  conductibilité,  opposait  un  obstacle  permanent  à 
Técoulement  de  la  chaleur  de  la  plaque  de  métal  à  la  masse 
d'eau  dont  l'élévation  de  température  devait  servir  de  me- 
sure à  la  chaleur  transmise.  Il  ne  put  se  mettre  à  Tabri  de 
cette  cause  d'erreur  qu'en  adaptant  contre  la  surface  mé- 
tallique des  brosses  qui,  mises  en  mouvement  par  une 
manivelle  pendant  la  durée  de  Texpérience,  renouvelaient 
à  chaque  instant  la  couche  d'eau  en  contact  avec  le  métal. 

Il  est  certain  que  cette  cause  d'erreur  influe  sur  les  ré- 
sultats obtenus  au  moyen  du  pyrhélipmètre  de  Pouillet; 
elle  est  encore  aggravée  par  cette  circonstance  que  l'agita- 
tion de  la  caisse  de  l'instrument  s'effectue  par  une  simple 
rotation  autour  de  son  axe.  Or  II  est  difficile  d'admettre 
que  le  mouvement  de  rotation  de  la  boite  se  communique 
à  la  masse  d'eau  intérieure,  qui  en  vertu  de  son  inertie 
glisse  sur  la  boite,  sans  se  déplacer.  Dans  ces  circonstances, 
l'influence  de  la  couche  d'eau  adhérente  au  métal  doit  de- 
venir considérable. 

J'ai  constaté,  en  effet,  que  ces  causes  d'erreur  sont  loin 
d'être  négligeables.  Dans  ce  but,  je  me  suis  servi  de  deux 
pyrhéliomètres  de  même  construction,  et  je  les  ai  observés 
conformément  aux  indications  de  Pouillet.  Exposés  au  so- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  II. 
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leil  à  côté  Tun  de  Tautre,  ils  marcbaient  à  peu  près  d'ac-* 
cord,  quoique  j*aie  constaté  dans  certains  cas  des  diffé- 
rences difficiles  à  expliquer.  J'ai  aussi  fait  usage  de  deux 
pyrhéliomëtres  de  Pouillet  de  construction  différente  : 
observés  dans  les  mêmes  circonstances,  ils  m'ont  donné 
des  différences  encore  plus  notables.  Souvent,  après  avoir 
lu  le  tbermomètre,  il  suffisait  de  faire  tourner  d'une  ma- 
nière très-brusque  et  saccadée  Taxe  de  Tinstrument  dans 
un  sens  et  dans  l'autre,  pour  voir  le  thermomètre  remonter 
d'une  fraction  de  degré,  quoique  l'instrument  fiit  à 
l'ombre. 

L'instrument  dont  je  me  sers  comme  pyrbélioraètre  éta- 
lon, et  qui  est  destiné  à  étalonner  les  actinomètres  que 
j'emploie  pour  mes  observations  courantes  (*),  est  repré- 
senté par  la  fig,  i.  Il  se  compose  d'une  boite  cylin- 
drique d'acier  formée  de  deux  coquilles  réunies  à  leur  cir- 
conférence par  des  vis  5  elles  joignent  hermétiquement,  si 
l'on  prend  soin  de  recouvrir  les  faces  en  contact  d'un  léger 
enduit  de  minium  et  d'huile  de  lin.  Je 'me  suis  assuré  que 
ces  boîtes,  qui  ont  été  construites  par  M.  Golaz  avec  le 
plus  grand  soin,  tiennent  pendant  plusieurs  jours  le  vide 
de  la  machine  pneumatique  à  mercure,  La  base  circulaire 
de  la  boîte  a  exactement  10  centimètres  de  diamètre,  et  sa 
face  latérale,  qui  a  la  forme  d'un  cylindre  parfait,  en  dé- 
coupe nettement  la  base  suivant  une  arête  vive;  elle  est 
polie  avec  soin  pour  diminuer  l'influence  du  rayonne- 
ment. 

On  la  remplit  de  mercure;  un  thermotnètre  calorimé- 
trique, construit  par  M.  Baudin,  est  mastiqué  dans  une 
pièce  en  acier  qui  se  visse  sur  l'orifice  de  la  boîte  et  la  ferme 
hermétiquement.  Afin  d'éviter  la  rupture  possible  de  l'în- 


(*)  Comptes  rendus  de  VAceidémie  des  Sciences,  t.  LXXXI,  p.  i2o5;  dé- 
cembre 1875.         « 
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striiment  par  la  dilatation  du  mercure,  le  bouchon  qui 
porte  le  thermomètre  n'a  été  vissé  à  fond  qu'après  que  la 
température  de  la  boite  pleine  de  mercure  eut  été  élevée  à 
60  degrés  environ.  Le  réservoir  du  thermomètre  est  dans 
Taxe  de  la  boite,  et  Taxe  de  la  tige  est  perpendiculaire  à  la 
base  du  cylindre  ;  la  tige  est  protégée  par  un  manchon  en 
verre  mastiqué  sur  le  bouchon.  L'instrument  est  monté, 


comme  le  pyrhéliomètre  de  Pouillet,  sur  une  tige  métal- 
lique mobile  à  charnière  dans  tous  les  sens,  et  un  écran 
en  laiton  noirci,  placé  à  Textrémité  opposée  de  la  lîge, 
permet  de  recevoir  rombr,e  de  la  boite  et  d'orienter  l'axe 
de  l'instrument  dans  la  direction  du  Soleil. 

Mais  il  ne  suffît  pas,  comme  Ta  recommandé  Pouillet, 
de  recouvrir  .d'tme  ou  de  plusieurs  couches  de  noir  de 
fumée  la  base  de  la  boite  qui  reçoit  le  rayonnement  solaire. 
J'ai  observé  que  la  nature  de  l'enduit  absorbant  dont  elle 
est  recouverte  exerce  une  influence  notable  sur  les  résul- 
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tats  obtenus^  si,  ea  effet,  la  face  recouverte  ainsi  de  noir 
de  fumée  est  en  métal  poli,  on  conçoit  qu'une  partie  des 
radiations  obscures  pour  lesquelles  le  noir  de  fumée  est 
diathermane,  comme  Ta  montré  Melloni,  traverse,  sans 
être  absorbée,  la  couche  de  noir  de  fumée,  et  que,  réfléchie 
par  le  métal  poli,  elle  la  traverse  de  nouveau  sans  perte. 
L'indication  de  l'instrument  sera  d'autant  plus  affaiblie 
par  cette  circonstance  que  la  radiation  solaire  sera  plus 
riche  en  rayons  obscurs,  c'est-à-dire  vers  midi  5  à  celte 
heure,  et  surtout  aux- époques  de  Tannée  où  Tabsorption 
atmosphérique  est  la  plus  faible,  les  radiations  obscures 
sont  plus  abondantes,  et  dans  le  spectre  solaire  le  maxi- 
mum d'intensité  calorifique  se  déplace  au  delà  du  rouge 
extrême,  comme  l'ont  démontré  Melloni,  M.  Tyndall  et 
M.  Desains.  Le  peu  d'adhérence  du  noir  de  fumée  à  la 
surface  métallique  doit  aussi  être  un  obstacle  à  la  commu- 
nication de  la  chaleur  absorbée  par  cette  couche  à  la  boîte 
calorimétrique.  D'autre  part,  si,  aiSn  d'augmenter  celte 
adhérence,  on  emploie  une  couche  de  vernis  noir  mat,  sur 
laquelle  on  dépose  du.  noir  de  fumée,  en  l'exposant  à  la 
flamme  d'une  bougie  ou  de  l'essence  de  térébenthine,  cette 
couche  sera,  par  sa  mauvaise  conductibilité  pour  la  cha- 
leur, un  obstacle  à  l'absorption  complète  de  la  chaleur. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  j'ai  cherché  à  rendre  la 
couche  absorbante  entièrement  métallique  et  à  rendre  in- 
time son  adhérence  à  la  boîte  calorimétrique. 

Pour  cela,  je  recouvre  la  base  de  cette  boîte  d'une  couche 
de  cuivre  galvanoplastique  à  surface  rugueuse;  il  suffit 
pour  cela  de  faire  fonctionner  celte  base  comme  électrode 
négative  dans  un  bain  de  sulfate  de  cuivre,  l'électrode  po- 
sitive étant  constituée  par  une  lame  de  cuivre.  Le  courant 
de  deux  éléments  Bunsen  suffit  pour  donner,  au  dépôt  l'as* 
pect  mat  et  légèrement  rugueux  qui  est  nécessaire.  Il  est 
inutile  d'ajouter  que  Ton  recouvrira  d?un  vernis  isolant  les 
parties  de  l'instrument  qui  ne  doivent  pas  recevoir  le  dé- 
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pôt;  mais,  comme  le  contact  du  sulfate  de  cuivre  et  de 
l'acier  provoquerait  un  dépôt  floconneux  de  cuivre  qui 
empêcherait  Tadhérence  de  la  couche,  il  sera  nécessaire 
de  cuivrer  faiblement  au  préalable  la  surface  qui  doit  rece- 
voir le  dépôt.  Il  suffit  pour  cela  de  l'immerger  à  froid  pen- 
dant quelque  temps  dans  une  solution  alcaline  de  tartrate 
double  de  potasse  et  de  cuivre,  en  la  mettant  en  contact 
avec  une  lame  de  zinc  plongée  dans  la  même  solution  :  on 
obtient  par  ce  procédé  bien  connu  une  mince  pellicule  de 
cuivre  d'une  grande  adhérence,  et  sur  laquelle  on  peut  dé* 
poser  une  couche  adhérente  de  cuivre  galvanoplastique.  Au 
sortir  du  bain  galvanique,  la  surface  cuivrée  est  plongée 
dans  une  solution  très-acide  de  chlorure  de  platine  et  mise 
en  communication  avec  le  pôle  négatif  de  quatre  éléments 
Bunsen,  dont  le  pôle  positif  communique  avec  une  lame 
de  platine  placée  en  face  de  la  boîte,  dans  le  même  bain. 
Le  chlore  se  dégage  sur  la  lame  de  platine,  tandis  qu'un 
dégagement  abondant  d'hydrogène  a  lieu  sur  la  face  cui- 
vrée 5  il  se  dépose  en  même  temps  sur  le  cuivre  un  préci- 
pité de  noir  de  platine  fortement  adhérent,  qui,  après  la 
dessiccation,  présente  une  surface  noir  mat  entièrement 
métallique  et  faisant  corps  avec  la  boîte.  On  peut  aussi 
passer  cette  surface  noire  à  la  flamme  d'une  bougie,  afin 
d'augmenter,  s'il  est  possible,  son  pouvoir  absorbant. 

En  comparant  deux  pyrhéliomètres  de  même  construc- 
tion^ dont  l'un  était  simplement  noirci  à  la  fumée,  tandis 
que  l'autre  était  muni  de  la  couche  absorbante  dont  je 
viens  de  donner  la  préparation,  j'ai  pu  constater  que  l'ab- 
sorption est  plus  complète  avec  l'enduit  métallique,  et  que 
l'intensité  calorifique  mesurée  est  toujours  un  peu  supé- 
rieure dans  ce  cas.  Je  ne  pense  pas  que  l'absorption  soit 
encore  complète  avec  une  surface  ainsi  préparée,  mais 
elle  86  rapproche  beaucoup  plus  du  cas  théorique  d'une 
absorption  intégrale,  de  sorte  que  les  valeurs  obtenues 
par  9on  emploi  se  rapprochent  dayan^tage  dé  celles  que 
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donnerait  une  surface  dont  le  pouvoir  absorbant  serait 
égal  à  Tunité. 

Afin  d'éviter  la  communication  de  la  clialeur  absorbée 
par  la  boite  aux  autres  parties  métalliques  de  TappareiK 
rajutâge  sur  lequel  se  visse  le  thermomètre  est  entouré 
d'un  cylindre  en  caoutchouc  durci  qui  est  fixé  sur  le  sup- 
port  de  Tiiistrument  par  une  monture  métallique.  Une 
manivelle  fixée  sur  ce  cylindre  permet  de  faire  tourner 
Vinstrunient  autour  de  son  axe,  afin  de  faciliter  la  lecture 
du  thermomètre.  Le  tout  est  monté  sur  un  pied  à  trois 
branches  et  placé  en  plein  soleil.  Un  double  écran  de 
20  centimètres  de  diamètre,  monté  sur  des  tiges  mobiles,  est 
'placé  au-dessus  de  Finstrument,  à  une  distance  de  5o  à 
60  centimètres.  On  Técarte  latéralement  en  faisant  tourner 
la  douille  qui  supporte  les  tiges  de  Técran,  lorsqu'on  veut 
observer  Tinstrument  au  soleil. 

Par  ces  dispositions,  j'obtiens  un  instrument  dont  la 
valeur  en  eau,  constante  et  absolument  invariable,  peut 
être  délerniinée  une  fois  pour  toutes  en  comparant  les  ré- 
sultais d'un  grand  nombre  de  déterminations  calorimétri- 
ques ^  l'emploi  de  l'eau  comme  liquide  calorimétrique 
nécessite,  au  contraire,  autant  de  déterminations  dilTé- 
rentes  que  Ton  fait  de  séries  d'expériences,  à  cause  de  la 
facilité  avec  laquelle  elle  peut  s'évaporer,  surtout  si  l'on  se 
borne  aux  dispositions  recommandées  par  Pouillet.  La 
détermination  de  la  valeur  en  eau  de  Tinstrument  est  une 
opération  fondamentale  ;  elle  détermine  en  effet  la  valeur 
absolue  de  toutes  les  mesures  actinométriques,  qui  seront 
calculées  au  moyen  du  nombre  fourni  par  le  pyrhélio- 
mèlre. 

Cette  détermination  était  faite  par  Pouillet  en  pesant 
séparément  la  boite  d'argent  et  leau  qu'elle  contenait,  et 
en  calculant,  au  moyen  des  chaleurs  spécifiques  connues,  la 
valeur  en  eau  du  système  composé  de  la  boite,  de  l'eau 
contenue  et   de  la   partie  plongée  du  thermomètre.   Je 
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poarraîs  opérer  de  même  avec  mon  pyrliéliomètre,  mais 
je  préfère  mesurer  directement  la  valeur  en  eau  de  toutes 
les  parties  de  Tinstrument  qai  participent  a  réchauffement 
sous  rinfluence  des  rayons  solaires*  Il  suffit  de  placer  la 
boite  au-dessus  d'un  petit  bec  de  gaz  placé  à  20  centi- 
mètres environ  au-dessous  de  la  face  noircie,  et  d'attendre 
que  Finstrument  ait  pris  une  température  fixe,  ce  que  Ton 
obtient  facilement,  dans  l'air  calme,  en  diminuant  la  hau- 
teur de  la  flamme  au  moment  où  Ton  veut  atteindre  cet 
état  stationnaire.  On  plongé  alors  Tinstrument  dans  un 
calorimètre  à  eau,  et  en  opérant  avec  toutes  les  précau-  • 
lions  adoptées  dans  la  détermination  de  la  chaleur  spéci- 
fique des  corps  solides  par  la  méthode  des  mélanges,  j'ob- 
tiens avec  précision  la  valeur  cherchée.  Cette  méthode  me 
parait  plus  exacte,  en  ce  sens  que  rexpérience  directe 
peut  mesurer  des  influences  dont  le  calcul  ne  tiendrait  pas 
compte,  et  qu^en  répétant  cette  détermination  un  grand 
nombre  de  fois  on  peut  obtenir  une  précision  aussi  grande 
que  Ton  voudra. 

Mkis  cet  instrument  est  lourd  et  très-fragile  ;  il  nécessite 
aussi  des  observations  au  soleil  et  à  Tombre  qui  doivent 
durer  au  moins.ciuq  minutes,  afin  qu*il  puisse  donner  des 
variations  thermométriques  assez  accusées  pour  que  Ter- 
reur relative  de  l'observation  soit  assez  faible;  aussi  je  ne 
le  considère  que  comme  un  étalon  destiné  à  fixer  par 
comparaison  la  valeur  en  calories  des  degrés  de  Tactino- 
mètre  que  j'emploie  pour  mes  séries  d'observations. 

La  comparaison  d'un  grand  nombre  de  séries  m'a  dé- 
montré, en  cflet,  que  les  résultats  des  observations  faites 
au  milieu  des  villes  populeuses  sont  souvent  trop  faibles 
et  irréguliers  ;  cet  effet  se  produit  surtout  dans  la  matinée, 
quand  les  premières  fumées  commencent  à  s'élever  des 
villes  et  que  le  réchauffement  du  aux  rayons  solaires  élève 
dans  l'air  des  masses  de  vapeurs  irrégulièrement  distri- 

ÀRH,  de  Chim,  et  de  Phys^^  5«  série,  t.  Xî.  (Août  1877.)  ^® 
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buées  dans  T atmosphère.  La  direction  du  vent  a  aussi  une 
grande  influence,  parce  qu'elle  orienté  dans  des  sens  dif- 
férents les  fumées^  les  vapeurs  et  les  poussières  qui  s* élè- 
vent au-dessus  des  villes,  et  que  Tonaperçoit^  quand  on 
en  est  éloigné,  sous  la.  forme  d'un  brouillard  grisâtre. 
Aussi  est-il  préférable  de  faire  des  observations  actinomé- 
triques  loin  des  centres  populeux  et,  si  Ton  est  obligé  de 
les  faire  dans  les  villes,  de  choisir  pour  Heu  d'observation 
un  point  où  ces  influences  exercent  des  perturbations  aussi 
faibles  que  possible.  Sous  ce  rapport,  la  maison  que  j'ha- 
*  bite  à  Montpellier  est  très-favorablement  placée  :  située  à 
la  limite  de  la  ville  de  Montpellier,  au  nord-ouest,  elle  a 
sa  façade  exposée  au  sud-est  5  les  jardins  qui  Tentourent, 
et  Téloignement  de  la  partie  industrielle  de  la  ville,  per- 
mettent de  faire  les  observations  actinométriques  dans 
d'excellentes  conditions,  surtout  si  le  vent  souffle  faible- 
ment du  nord-ouest^  dans  ce  cas,  les  vapeurs  et  les  fumées 
sont  entraînées  rapidement  loin  du  lieu  d'observation.  Le 
vent  du  sud-est  produirait  l'effet  contraire  5  mais,  comme 
les  observations  ne  sont  possibles  que  par  un  très-beau 
ciel  et  que  le  beau  temps  n'est  durable  à  Montpellier  que 
par  les  vents  du  nord-ouest,  on  voit  que  les  inconvénients 
provenant  du  voisinage  de  la  ville  sont  très-réduits. 

Cependant,  toutes  les  fois  que  je  l'ai  pu,  j'ai  fait  des 
séries  d'observations,  soit  au  bord  de  la  mer,  soit  à  la 
campagne^  aussi  ai-je  cherché  à  construire  un  appareil 
actinométrique  léger  et  facilement  transportable  qui  puisse 
me  donner  rapidement  et  avec  beaucoup  de  précision  des 
valeurs  relatives  du  rayonnement  solaire.  A  ce  sujet,  je 
ferai  uiie  remarque  sur  les  noms  que  Ton  a  donnés  aux 
instruments  destinés  à  ce  genre  d'observations. 

Herschel  leur  a  donné  le  nom  d'actinomètre^  tandis 
que  Pouillet  a  donné  le  nom  de  pjrhéliomètre  à  l'instru- 
ment qui  lui  a  servi  à  mesurer  la  valeur  absolue  de  l'in- 
tensité calorifique  du  rayonnement  soUire,  et  a  réservé  le 
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nom  d^aclÙKmiètre  k  d'autres  instrumenu  qui  servent  à 
mesurer  le  rayonnement  nocturne.  Afin  d'éviter  la  confu- 
sion, et  pour  me  conformer  à  un  usage  généralement 
adopté,  je  conserverai  le  nom  de  pjrhéliomètre.  aux  in- 
struments (pii  donnent  directement  la  valeur  absolue  de 
l'intensité  de  la  radiation  en  unités  de  chaleur,  réservant 
le  nom  d'actinomètte  à  ceux  qui,  ne  donnant  que  des  rap- 


Fig.  2. 
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ports  de  radiations,  doivent  être  comparés  préalablement 
à  un  pyr héliomètre,  si  Ton  veut  en  déduire  des  mesures 
absolues.  • 

L'instrument  qui  me  sert  habituellement  est  donc  un 
actinomètre.  Eu  voici  la  description  : 

Il  se  compose  (Jig-  ^)  d*un  gros  thermomètre  à  alcool 
absolu  dont  le  réservoir  sphérique  a  4o  millimètres  en- 
viron de  diamètre,  et  la  tige  3oo  millimètres  environ  de 
longueur.  La  surface  du  réservoir  est  préalablement  ar- 
gentée par  le  procédé  de  M.  Martin,  afin  de  la  métalliser, 
puis  recouverte  d'une  mince  couche  de  cuivre  rugueux  et 

3o. 
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de  noir  de  platine,  ainsi  que  je  Fai  déjà  dit.  L'extréoûté 
da  tube  est  munie  d'une  ampoule  en  partie  pleine  d'alcool 
absolu.  Le  réservoir  contient  quelques  gouttes  de  mer-*  * 
cure  ;  en  renversant  l'appareil,  le  réservoir  en  haut,  et  en 
l'exposant  au  soleil,  on  engage  dans  le  tube  capillaire  un 
index  de  mercure  aussi  long  que  Ton  voudra  ;  en  relevant 
le  tube,  Texcédant  de  mercure  retombe  dans  la  boule,  et 
rinstrument  est  prêt  k  être  observé.  Quand,  à  la  suite 
de  plusieurs  observations,  l'index  approche  de  Tampoule, 
on  peut,  en  renversant  de  nouveau  l'instrument  et  en  l'ex- 
posant au  soleil,  engager  un  nouvel  index  et  continuer  â 
faire  d'autres  observations.  Si  la  hauteur  du  soleil  est  trop 
grande  pour  que  le  mercure  reste  dans  la  boule,  comme 
cela  arrive  dans  le  voisinage  du  solstice  d'été  à  midi,  on 
observe  Tindex  de  mercure  comme  d'habitude,  et,  avant 
qu'il  ait  rempli  tout  le  tube,  on  redresse  l'instrument,  la 
boule  en  bas,  et  on  l'expose  au  soleil  ;  on  engage  ainsi  une 
colonne  d'alcool  dans  le  tube,  et,  en  renversant  rinstru- 
ment pour  l'observer,  un  index  d'alcool  se  trouvera  com- 
pris dans  la  colonne  de  mercure.  On  pourra,  par  l'un  ou 
par  l'autre  de  ces  moyens,  selon  les  circonstances,  observer 
pendant  toute  la  durée  d'une  même  journée  avec  le  même 
instrument,  et  allier  une  grande  précision  à  une  sensibi- 
lité aussi  grande  que  l'on  voudra. 

La  boule  de  ce  thermomètre  est  située  au  centre  d'une 
enceinte  sphériqueen  laiton  de  lo  centimètres  environ  de 
diamètre,  polie  à  l'extérieur,  noircie  en  dedans  et  munie, 
en  face  de  la  boule,  sur  le  prolongement  de  l'axe  du  tube, 
d'un  cylindre  de  bois  qui  porte  deux  écrans  parallèles  en 
plaqué  d'argent,  bien  polis,  munis  d'une  ouverture  circu- 
laire de  3o  millimètres  de  diamètre.  Cette  disposition  per- 
met de  régulariser  le  refroidissement  de  l'instrument  et 
d'observer  avec  exactitude,  mème.dans  un  air  agité  (*). 

(•)  irf,  Violle  {Annales  de  Chimie  et  de  Plg^Ué,  5«  série,  t.  X,  p.  3oi), 
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J'ai  tenu  à  limiter  ainsi  la  largeur  du  faisceau  qui 
tombe  sur  la  boule  de  ractinomètre.  Je  crois  qu'il  est  bon, 
pour  obtenir  une  absorption  complète,  d'éviter  que  la  ra* 
diation  solaire  ne  tombe  sur  la  boule  tbermométrique,  en 
partie  sous  une  incidence  rasante.  On  sait  que  le  pouvoir 
réflecteur  des  surfaces  dépolies  augmente  beaucoup  sous 
des  incidences  très-obliques,  et  que  cette  augmentation 
est  d'autant  plus  sensible  que  la  longueur  d'onde  des 
radiatioEis  est  plus  grande.  Or  les  radiations  qui  ont  la 
plus  grande  intensité  calorifique  sont  précisément  dans 
ce  cas,  de  sorte  qu'il  parait  impossible  d'obtenir  une  ab- 
sorption complète,  avec  des  surfaces  noircies  à  la  fumée  ou 
mènie  revêtues  de  l'enduit  métallique  absorbant  dont  j'ai 
parlé,  quand  l'incidence  est  rasante.  Il  est  facile  de  s'en 
assurer,  car,  lorsqu'on  noircit  à  la  fumée  une  plaque  mé- 
tallique en  l'exposant  à  la  flamme  d'une  bougie,  on  y  voit 
l'image  rougeàtre  et  renversée  de  la  bougie  réfléchie  par  la 
surface  du  noir  de  fumée,  si  on  la  regarde  sous  une  inci- 
dence rasante  ;  de  même  qu'en  regardant  sous  la  même  in- 
cidence une  lame  de  verre  dépoli,  on  y  voit  l'image  rou- 
geàtre d'une  bougie  qu'on  en  approche. 

Je  pense  que  cette  cause  d'erreur  doit  influer  sur  les 
indications  des  actinomètres  analogues  à  celui  de  Water- 
ston.  Dans  mon  aclinomètre,  au  contraire,  le  diamètre  de 


dit  qu'il  est  nécessaire  d'entretenir  autour  de  l'enveloppe  de  l'appareil 
une  température  constante  au  moyen  d'un  courant  d'eau.  Cette  condition 
est,  en  effet,  indispensable  quand  on  fait  usage  de  la  méthode  statique  ; 
mais  dans  mes  appareils,  où  la  méthode  dynamique  seule  est  employée,  la 
température  de  l'enceinte  ne  yarie  que  de  quantités  absolument  inappré- 
ciables, pendant  les  cinq  minutes  que  dure  chaque  observation.  On  verra 
plus  loin  que  sa  valeur  absolue  est  sans  influence.  La  simplification  qui 
résulte  de  cette  suppression  facilite  beaucoup  les  recherches.  J'ajouterai 
que  mon  actinomètre,  qui  reçoit  librement  les  rayons  solaires  par  une 
ouverture  constante  et  sans  l'interposition  de  substances  transparentes,  ne 
peut,  pas  plus  que  ceux  de  MM.  Secchi  et  Soret,  être  considéré  comme 
construit  sur  un  type  analogue  à  celui  de  rhcliothermomètre  de  Saussure, 
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la  boule  ëtant  de  4^  millimètres  et  celui  du  faisceau 
qu'elle  reçoit  n'éfant  que  peu  supérieur  à  3o  millimètres 
(à  cause  du  diamètre  apparent  du  Soleil  ))  si  l'instrument 
est  bien  centre,  les  rayons  arrivent  sur  la  boule  sous  une 
incidence  assez  faible  pour  que  l'absorption  soit  à  peu 
près  complète. 

Il  est  à  remarquer  qu'il  importe  peu,  pour  l'exactitude 
des  mesures,  que  la  chaleur  absorbée  se  répartisse  d'une 
manière  uniforme  dans  la  masse  de  l'alcool,  ou  que  le 
liquide  se  partage  dans  le  réservoir  en  couches  superposées 
illégalement  chaudes;  la  marche  de  l'index  totalise  en 
effet  la  somme  des  dilatations  des  diverses  parties  de  la 
masse  liquide,  et,  comme  dans  aucun  cas  les. différences 
de  température  de  ses  diverses  parties  ne  peuvent  excéder 
I  ou  2  degrés,  la  dilatation  totale  sert  réellement  de  me- 
sure à  la  quantité  de  chaleur  absorbée,  comme  cela  a  lieu 
dans  le  calorimètre  à  mercure  de  MM.  Favre  et  Silber- 
mann.  Tout  au  plus  pourrait-on  objecter  que  la  masse  de 
liquide  contenue  dans  le  réservoir  varie  avec  la  tempéra- 
ture ;  mais  cette  influence  est  négligeable,  et  l'on  pourrait 
en  tenir  compte  si  c'était  nécessaire,  en  étalonnant  l'in- 
strument à  des  températures  différentes,  en  été  et  en  hiver. 

L'axe  de  l'instrument  est  orienté  vers  le  centre  du  Soleil; 
pour  cela  l'enceinte  sphérique  de  laiton  est  montée  sur 
une  boule  en  métal  mobile  dans  tous  les  sens  entre  les 
deux  coquilles  d'une  presse  à  vis  portée  par  un  pied  à 
trois  branches  ;  l'extrémité  du  tube  porte  un  écran  noir 
d'un  diamètre  légèrement  supérieur  à  celui  des  écrans  qui 
limitent  le  faisceau  de  rayons  solaires  et  sur  lequel  on 
centre  l'ombre  qu  ils  projettent. 

L'observation  du  réchauffement  de  cet  instrument  au 
soleil  et  de  sa  marche  à  l'ombre,  avant  et  après  le  réchauf- 
fement, exige  certaines  précautions.  L'instrument  étant 
abrité  du  rayonnement  solaire  par  un  double  écran  de 
20  centimètres  de  diamètre^  porté  par  des  tiges  fixées  sur  le 
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pied  de  rinstrument  et  placé  à  une  assez  grande  distance, 
on  observe  sa  marche  dé  minate  en  minute^  en  se  servant 
d^un  chronomèti*e  réglé  sur  le  temps  solaire  vrai  (^). 

Le  déplacement  de  Tindex  pendant  une  minute  au  soleil 
est  suflBsamment  grand  pour  que  Ton  puisse  en  déduire 
une  pfiesure  précise  -,  mais  Tobservation  de  sa  marche  à 
Tombre  ne  peut  être  faite  immédiatement  avant  et  après 
la  minute  d'exposition  au  soleil. 

En  effet,  si,  l'appareil  étant  abrité  par  l'écran,  on  ob- 
serve de  minute  en  minute  la  marche  de  l'index,  ou  con- 
statera qu'elle  est  parfaitement  uniforme  lorsque  Tinstru- 
ment  s'est  mis  à  peu  près  en  équilibre  de  température  avec 
l'air.  La  loi  logarithmique  du  refroidissement  ou  du  ré- 
chaudement  se  réduit  pour  de  très-petits  excès  à  une  pro- 
portionnalité rigoureuse,  et  la  courbe  qui  représente  sa 
marche  en  fonction  du  temp3  est  une  ligne  droite. 

Si  maintenant  on  enlève  Pécran,  l'index  ne  se  met  pas 
en  mouvement  aussitôt  que  les  rayons  solaires  tombent 
sur  la  boule.  Pendant  un  temps  très-court,,  la  chaleur 
incidente  est  employée  à  échauffer  l'enveloppe  métallique 
et  vitreuse  de  la  boule,  et  à  lui  donner  un  léger  excès' 
thermométrique,  nécessaire  pour  que  le  flux  de  chaleur 
pénètre  uniformément  à  l'intérieur.  La  marche  de  l'index 
va  ensuite  en  s'accélérant,  et  au  bout  d'un  certain  nombre 
de  secondes  elle  a  pris  un  régime  uniforme  :  c'est  alors 
seulement  que  Ton  peut  mesurer  le  réchauffement  pendant 
une  minute.  De  même,  dès  que  l'on  a  intercepté  les  rayons 


(*)  Dans  mes  premières  expériences,  je  réglais  le  chronomètre  sur  le 
temps  vrai,  par  l'observation  de  la  hauteur  du  soleil,  au  moyen  d'un  sex- 
tant et  d'un  horizon  artificiel,  et  par  un  calcul  d'angle  horaire.  Je  trouve 
plus  simple  de  faire  usage  du  chronomètre  de  M.  Fléchet^  construit  par 
M.  Bénévolo,  opticien  à  Lyon.  Cet  instrument  est  d'un  usage  commode  et 
sufHsamment  précis  pour  ce  genre  de  recherches.  On  en  trouvera  la  des- 
cription dans  là  i"  édition  du  Cours  élémentaire  d'Astronomie  de  M.  De  • 
launay. 
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solaires  avec  Técran,  l'index  ne  s'arrête  pas,  11  continue  à 
monter  encore  ;  sa  marche  se  ralentit,  et  en  moins  d'une 
demi-minute  elle  a  pris  le  régime  uniforme  qu'elle  conser- 
vera quelque  temps,  et  qui  doit  servir  de  mesure  au  re- 
froidissement après  l'exposition  au  soleil* 

Il  suit  de  là  que  lobservation  du  réchauffement  ^u  so- 
leil pendant  la  minute  qui  suit  l'admission  des  rayons 
solaires  serait  trop  faible,. de  même  que  le  refroidissement 
à  Tombre  pendant  une  minute,  immédiatement  après  que 
l'on  a  intercepté  les  rayons. 

Après  avoir  essayé  divers  modes  d'observation,  je  me 
suis  arrêté  au  suivant,  qui  n'exige  qu'une  durée  de  cinq 
minutes  et  donne  une  grande  exactitude  : 

Dès  que  l'instrument  a  pris  à  peu  près  la  température 
de  l'air,  j ^observe  sa  marche  à  Pombre  pendant  une  pre- 
mière minute.  Les  rayons  solaires  sont  alors  admis,  et  je 
rejette  l'observation  faite  pendant  la  seconde  minute-,  celle 
de  la  troisième  minute  représente  la  valeur  exacte  du 
réchauffement. . 

L'écran  étant  replacé,  je  rejette  encore  l'observation  de 
la  quatrième  minute,  et  je  prends  pour  valeur  exacte  du 
refroidissement  l'observation  de  la  cinquième  minute.  Si 
les  observations. sont  faites  dans  de  bonnes  conditions,  la 
marche  de  l'index  sera  parfaitement  uniforme  avant  et 
après  l'exposition  au  soleil,  mais  le  refroidissement  après 
l'exposition  sera  toujours  un  peu  plus  rapide  que  celui 
que  l'on  observe  avant,  à  cause  de  l'élévation  de  tempé- 
rature qu'a  subie  le  thermomètre  pendant  son  exposition 
au  soleil. 

J'insiste  sur  ces  détails  d*observation  ;  car,  si  l'on  ne 
tient  pas  compte  des  perturbations  dont  je  viens  déparier, 
on  s'exposera  à  des  erreurs  toutes  les  fois  que  l'on  fera 
usage  de  la  méthode  dynamique,  soit  avec  l'actinomètre 
de  Waterston,  soit  même  avec  le  pyrhéliomètre  de  Pouillet. 

Forbes,  dans  ses  recherches,  n'a  pas  évité  cette  cause 
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d'erreur;  îl  observait  raciînomèlre  d'Herschel  pendant 
trois  minutes,'  la  première  et  la  troisième  à  Tombre,  et  la 
seconde  au  soleil.  Herschel,  dans  ses  instructions,  avait 
recommandé  de  n'observer  au  soleil  que  trente  secondes  et 
de  doubler  le  nombre  obtenu  pour  le  ramener  à  la  durée 
d'une  minute.  Forbes  fait  remarquer,  avec  raison,  que  le 
facteur  par  lequel  il  faut  multiplier  l'observation  de  trente 
secondes  pour  le  ramener  à  une  durée  d'une  minute  est 
en  réalité  plus  grand  que  a  (*). 

Dans  le  passage  de  son  travail  intitulé  :  ci  Réduction  à 
un  intervalle  d'une  minute,  )>  il  cite  les  eispériences  que 
Ksemtz  a  faites  avec  son  actînomèlre  (*),  et  adopte  avec 
lui  le  facteur  2,2249  pour  ramener  à  une  durée  d'une  mi- 
nute les  observations  faites  en  trente  secondes,  quand  cela 
était  nécessaire. 

Une  pareille  méthode  me  parait  manquer  de  précision, 
car  l'accélération  de  l'échaufTement  pendant  la  première 
minute  d'exposition  au  soleil,  et  à  plus  forte  raison  pen- 
dant les  premières  secondes,  est  variable  avec  Tîntensité 
de  la  radiation,  et  l'on  ne  peut  accepter  un  facteur  con- 
stant pour  augmenter  sa  valeur  dans  un  rapport  déterminé. 
Il  me  paraît  bien  plus  simple  et  plus  précis  dé  rejeter  la 
période  d'accélération,  pour  n'accepter  que  celle  où  le 
réchauffement  est  devenu  uniforme. 

Il  est  à.  remarquer  cependant  que  le  réchauffement  au 
soleil,  après  avoir  pris  un  régime  sensiblement  uniforme, 
irait  en  décroissant  si  Ton  prolongeait  l'observation  pen- 
dant un  grand  nombre  de  minutes:  c'est  qu'en  effet, 
d'après  la  loi  logarîtlimîque  du  refroidissement,  une  même 
quantité  de  chaleur  élèvera  de  moins  en  moins  la  tempé- 
rature du  thermomètre,  à  cause  de  l'accélération  du  refroi- 
dissement, à   mesure  que  sa  température  s'élèvera;   on 


(*)  Philosophical  Transactions,  Part  II,  p.  246. 

(>)  KiEMTZ,  Lehrbuch  der  Météorologie,  t.  Ill,  fi.  9i. 
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finirait  même,  aa  bout  d'un  certain  teinps^  par  obtenir 
une  température  stationnaire,  qui  est  précisément  celle 
que  Ton  observe  dans  la  méthode  statique;  mais,  quelle 
que  soit  la  valeur  de  réchauffement  pendant  une  minute, 
si  on  la  corrige  du  refroidissement  qui  lui  correspond,  on 
trouvera  toujours  le  même  nombre,  qui  représente  le  ré- 
chauffement constant  que  la  radiation  solaire  aurait  com- 
muniqué à  Tinstrument,  si  sa  température  avait  été  à 
chaque  instant  égale  à  celle  de  Tenceinte  dans  laquelle  il 
est  placé*  Aussi  me  suis-je  toujours  borné  à  noter  la  se- 
conde minute  d'observation  au  soleil,  Texpérience  m'ayant 
appris  que  Ton  n^oblient  pas  plus  de  précision  en  aug- 
mentant la  durée  de  l'exposition. 

Corrections  à  faire  subir  aux  indications  deVactinomètre. 

i^  Le  réchauffement  pendant  une  minute  d'exposition 
au  soleil  sera  augmenté  de  la  moyenne  des  refroidisse- 
ments ou  diminué  de  la  moyenne  des  réchauffements  ob- 
servés en  une  minute,  avant  et  après  Texposîtion,  En  effet, 
le  milieu  de  la  durée  de  la  seconde  minute  d'exposition 
est  séparé  par  un  égal  intervalle  de  temps  de  deux  mi- 
nutes des  observations  du  refroidissement  qui  l'ont  pré- 
cédé et  suivi. 

a^  La  section  du  tube  ihermométrique  n'étant  pas  géné- 
ralement constante,  il  faudra  faire  usage  de  tables  de 
correction  pour  ramener  la  marche  de  l'index  à  celle  que 
l'on  aurait  observée  si  le  diamètre  du  tube  avait  été  par- 
tout le  même.  Il  est  plus  commode  et  tout  aussi  précis  de 
faire  usage  de  tubçs  divisés  en  parties  d^égale  capacité  \  je 
me  suis  servi,  dans  mes  recherches,  de  deux  actinomètres 
que  j'ai  construits  moi-même  et  dont  j'ai  dressé  la  Table 
de  correction,  et  de  deux  autres,  divisés  en  parties  d'égale 
capacité:  ces  derniers  ont  été  construits  par  M.  Baudin,et 
je  mesuis  assuré  qu'ils  ne  nécessitaient  aucune  correction. 
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3**  Les  variations  de  la  chaleur  spécifique  el  du  coeflS- 
cîent  de  dilatation  de  l'alcool,  variables  avec  la  tempéra- 
ture, exercent  sur  les  indications  de  Factinomètre  des 
influences  contraires,  qui,  entre  certaines  limites  de  tem- 
pérature, se  détruisent.  En  effet,  le  coefficient  de  dilatation 
de  r alcool,  augmentant  avec  la  température,  tend  à  donner 
des  indications  d'autant  plus  forties  que  la  température 
initiale  de  Tactinomètre  est  plus  élevée^  mais, d'autre  part, 
la  chaleur  spécifique  de  Talcool  augmentant  aussi  avec  la 
température,  Paddition  d'une  calorie  produira  sur  Tactir 
nomètre  une  marche  d'autant  plus  faible  de  l^index  que  sa 
température  sera  plus  élevée,  et  comme  nous  n'avons  pas 
à  mesurer  des  températures,  mais  bien  des  quantités  de 
chaleur,  ces  deux  causes  d'erreur  agiront  en  sens  inverse 
l'une  de  l'autre  et  se  compenseront  partiellement. 

En  effet,  M.  Regnault  a  représenté  la  chaleur  spécifique 
de  l'alcool  par  la  formule  empirique 


dans  laquelle  on  a 

logfl 

log^ 
loge 

=:rT, 7384166, 
—  3,0499296, 
=  6,3436027. 

On  en  déduit,  pour  la 
nombres  suivants  : 

chaleur  spécifique 

de  l'alcool,  les 

A  la  température  de 

0,5475 

-t-  I0<* 
0,5706 

H-  20<*                 -H  3o° 
0,5949          0,6207 

0,6474 

Et  pour  ramener  les  indications  de  l'actinomètre  à  ce 
qu'elles  seraient  à  la  température  de  zéro,  il  faudrait  les 
multiplier  par  le  rapport  de  la  chaleur  spécifique  de  l'al- 
cool à  la  température  de  l'observalion.  à  sa  chaleur  spéci- 
fique à  zéro. 
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Ces  facteurs  numériques  sont  : 

A  ]a  température  de 


qo  h- 10®  -+-20°  -+-3oo  H-/|oo 

I   1^042   iyo86   I9134   1,182 

Le  volume  de  ralcool  à  diverses  températures  est  repré- 
senté, d'après  les  recherches  de  M.  Is.  Pierre,  par  la  for- 
mule empirique 

dans  laquelle^ 

0  âf=r.  0,001  o4863oi , 

0  =  0,0000017510, 

C  nrz  O  ,  0000000 1  34  • 

Le  coefficient  de  dilatation  cubique  du  cristal  avec  le- 
quel on  construit  les  réservoirs  ihermométriques  est 
environ  k=  o,oooo233. 

Le  volume  apparent  de  l'alcool  dans  le  cristal  sera  donc, 
à  t°, 

et  son  coefficient  de  dilatation  réel  h  la  température  t  s'ob- 
tiendra en  prenant  la  dérivée  du  volume  par  rapport  à  la 

température 

dv 

-~  z=za  —  lî  -{-  ^bt-h3ct\ 

de 

En  calculant  lavaleurde  ce  coefficient  à  diverses  tempéra- 
tures, on  trouve 

A  la  température  de 

0®  10®  20"  3o®  ^o^ 

o,ooi02533o      0,001064370      0,001111430       0,001166570      0,001339730 

Pour  réduire  les  degrés  observés  à  la  valeur  qu'ils  au- 
raient si  la  température  initiale  de  ractinomètré  était  tou- 
jours égale  à  zéro,  il  faudra  les  multiplier  par  le  rapport 
du  coefficient  de  dilatation  de  Talcool  à  la  température  de 
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zéro  à  son  coefficient  à  la  température  de  robservalion. 
Les  facteurs  numériques  ainsi  calculés  sont  : 

A  la  température  de 

00  lo*»  3oo  3oo  4oo 

1  0,9633      0,9200      0,8789      o,8338. 

Si  donc  on  veut  tenir  compte  à  la  £6îs  de  la  variation 
de  ]a  dilatation  et  de  celle  de  la  chaleur  spécifique,  lies 
coefficients  de  réduction  seront  les  produits  de  cetix  qui 
les  représentent  séparément,  c'est-à-dire  . 

A  la  température  de 


o"  iqo  200  3oo  40® 

1,0000       i,oo4o       0,9996      0,9964       0,9859. 

On  voit  donc  que  la  correction  est  absolument  négli- 
geable entre  les  limites  de  température  de  zéro  et  aS  degrés 
environ;  au-dessus  de  3o  degrés,  il  sera  bon  de  la  faire,  et 
Ton  y  arrivera,  soit  en  interpolant,  et  en  étendant  au  be- 
soin la  table  ci-dessus,  soit  en  construisant  la  courbe  de 
ces  coefficients.  La  température  initiale  de  la  boule  est 
donnée  approximativement  par  un  petit  thermomètre  que 
l'on  introduit  par  l'ouverture  de  l'actinomètre  cl  que  l'on 
y  laisse  pendant  le  temps  que  l'instrument  emploie  à  se 
mettre  h  peu  près  en  équilibre  de  température  avec  l'air. 

4^  Enfin  il  est  une  correction  qui  est  inutile  si  l'on  en- 
treprend les  observations  dans  un  but  simplement  météo- 
rologique, c'est-à-dire  si  l'on  cherche  les  quantités  de 
chaleur  réellement  reçues^  mais  qui  est  nécessaire  dans  les 
autres  cas.  La  distance  du  Soleil  à  la  Terre  n'est  pas  con- 
stante, et  si  l'on  veut  comparer  entre  elles  les  quantités 
de  chaleur  que  le  Soleil  nous  aurait  envoyées  si  sa  distance 
à  la  Terre  fût  demeurée  constante,  il  faudra  adopter  la  va- 
leur de  la  distance  qui  correspond  à  une  position  remar- 
quable de  la  Terre,  par  exemple  à  l'équinoxe  du  printemps. 
II  suffira  alors  de  multiplier  les  résultats  obtenus  par  le 
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rapport  du  carré  da  rayon  vecteur  du  Soleil  le  jour  de 
robservation  au  carre  de  ce  rayon  au  moment  de  Téqui- 
noxe  du  printemps;  les  valeurs  de  ces  rayons  vecteurs 
sont  données  par  la  Connaissance  des  Temps. 

Voici  deux  exemples  :  Tun  est  une  observation  pro- 
longée dans  le  but  d'étudier  les  qualités  de  l'instrument; 
il  n*est  pas  toujours  facile  d'obtenir  des  résultats  aussi 
nets  que  ceux  que  nous  avons  obtenus  ce  jour-là  : 
il  faut  pour  cela  un  temps  calme  et  un  très-beau  ciel. 
L'autre  est  le  type  d'une  observation  faite  dans  les  circon- 
stances normales. 

I®   OBSERVATION    PROLONGis. 

i5  april  1875.  Beau  temps,  vent  du  nord  faible^ 


TEMPS  SOLAIRE  VRAI. 


ACTINOUÉTRE 

A.l(«). 

corrigé  (>). 

176,5 

178,8 

180,5 

182,9 

i84,5 

187,0 

ÎKï4,0 

206,9 

2i7,5 

230,2 

25l,0 

253,5 

Q74,5 

276,8 

381,0 

283,3 

284,3 

286,4 

287,3 

289,5 

290,2 

292,4 

DIFFà- 


Ombre. 


Soleil  ^ 


Ombre. 


22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

3o 
3i 


H-  4,1 
4,1 

-+-«9,9 
23,3 
23,3 


Réchau0ement  avant,  4,f« 

Rejeté.    • 

Réchauffement  pendant,  23,3. 


23,3 
6,5  I  Rejeté. 

-3,. 

-  3  1   1  Réchauffement  après,  3,oo* 

-  2,9  ! 


Réchaufl'ement  corrigé  =  23,2  —  Zi_  =  33^3  —  3^5  =  19,8. 


(*)  Étant  obligé  de  me  servir  de  plusieurs  instruments  différents,  j'ai  l'habi- 
tude de  désigner  chaque  boule  en  laiton  par  une  des  lettres  de  l'alphabet,  et 
chaque  thermomètre  à  index  par  un  numéro  d'ordre,  de  sorte  qu'un  thermomètre 
étant  vissé  dans  une  boule  de  laiton,  l'actinomètre  qui  en  résulte  est  représenté 
par  la  lettre  de  la  boule  jointe  au  chiffre  du  thermomètre. 

(')  De  la  nonrcylindricilé  du  tube,  à  l'aide  d'une  table. 
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2^   OBSERYATION    NORMALE* 

4  janvier  1876.  Très-beau  temps,  vent  du  nord-ouest^  faible. 


TEMPS  SOLAIRE  VRAI. 


Ombre. 
Seleil.... 

Ombre. . . 


44 
45 
46 

47 

48 


ACTINOMÈTRB 

lUFFi- 

aiRCss. 

A.  1. 

eorrigé. 

2t8,0 

220,8 

// 

219,2 

222,0 

-t-  i,i 

236,0 

238,6 

n 

258,0 

260,4 

-^21, 8 

262,6 

265,0 

*» 

263,0 

265,4 

-4-  0,4 

TEMPÉRATURB  BB  LA  BOULE,   lS«,0, 

pas  de  correction. 


Réchaaffem.  =  2i  ,8 ^=21 ,0. 

2  ' 

Réduit  en  calories  =  1,288. 

Milieu  de  l'observât.  =  1 1  •»  4  5"  3o» . 

Épaisseur  atmosphérique,  3,47  • 


CALCUL   DES    ÉPAISSEURS    ATMOSPHÉRIQUES. 

Pôuillet  a  adopté,  pour  calculer  Tépaisseur  atmosphé- 
rique traversée  par  les  rayons  solaires,  la  formule  de  Lam- 
bert (*),  à  laquelle  il  a  donné  la  forme  suivante: 

«=  ^irh  -^  h^-^  r'cos'z  —  r  cos2  , 

dans  laquelle  c  représente  l'épaisseur  atmosphérique,  r  le 
rayon  moyen  de  la  Terre,  A  la  hauteur  de  Tatmosphère,  et 
z  la  distance  zénithale  du  Soleil. 

Il  a  adopté  /z  =  i  ;  r = 80. 

Celte  formule  ne  saurait  être  acceptée;  en  effet,  elle 
représente  les  longueurs  géométriques  des  chemins  par- 
courus à  travers  l'atmosphère  par  les  rayons  solaires  tom- 
bant sous  une  incidence  z,  en  admettant  que  la  hauteur  de 
l'atmosphère  soit  -5-  du  rayon  terrestre  moyen,  et  en  pre- 
nant cette  hauteur  pour  unité.  Or,  si  Ton  suppose,  ratmo- 
sphère  partagée  en  couches  concentriques  de  même 
épaisseur,  mais  de  densité  décroissante  à  mesure  quon 
s'éloigne  de  la  surface  de  la  Terre,  une  ligne  droite  faisant 


(»)  Photometria^  p.  SqS. 
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un  petit  angle  avecla  verticale  sera  coupée  par  ces  cou- 
ches  en  parties  égales,  mais  dans  une  direction  très-obli- 
que; elle  sera  divisée  en  parties  d'autant  plus  petites 
qu'elles  seront  plus  éloignées  de  la  surface  de  la  Terre.  Il 
en  résulte  que  les  éléments  de  chemins  parcourus  par  les 
rayons  obliques  du  Soleil  dans  leur  trajet  atmosphérique 
seront  proportionnellement  plus  longs  dans  les  parties 
basses  et  denses  que  dans  jes  parties  élevées,  dont  le  pou- 
voir absorbant  doit  être  très-faible.  Cette  formule  ne  se- 
rait vraie  que  dan&  Thypothèse  non  admissible  où  la  den«- 
sité  de  l'atmosphère  serait  la  même  à  toutes  les  hauteurs; 
en  réalité,  elle  représente  des  masses  d'air  d'autant  plus 
faibles  que  les  rayons  incidents  sont  plus  obliques.  Il  im- 
porte donc,  pour  avoir  une  valeur  exacte  de  la  masse 
atmosphérique  traversée,  de  multiplier  chacun  des  élé- 
ments de  chemin  parcouru  par  la  densité  de  la  couche 
atmosphérique  correspondante,  et  de  faire  la  somme  des 
termes  obtenus  enTétendant  à  toute  la  hauteur  de  l'atmo- 
sphère. C'est  ce  que  fit  Bouguer(*)  en  partant  de  la  loi 
logarithmique  du  décroissement  de  la  pression  quand  on 
s'élève  dans  l'atmosphère,  et  en  supposant  la  température 
constante.  Il  obtint  ainsi  l'équation 

*(l  —  z]  (a  -h  .T]dar 

m  . —  ■    '-^ 


J    sj¥ 


-+-  2rtJC  -h  X^ 


dans  laquelle  m  représente  la  masse  atmosphérique  tra- 
versée, a  le  rayon  terrestre,  x  la  hauteur  au-dessus  du  sol 
de  la  couche  atmosphérique  considérée,  i  —  z  la  densité  de 
l'air  qui  cdmpose  cette  couche,  sa  densité  à  la  surface  de  la 
Terre  étant  égale  à  i . 

En  intégrant  cette  équation,  il  obtint  une  série  couver* 
génie  qui  lui  permit  de  calculer  la  masse  atmosphérique 


(  »  )  Traité  d'Optique,  p.  33 1 . 
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traversée  sous  diverses  obliquités  par  les  rayons  solaires, 
en  prenant  pour  unité  Tépaisseur  qu'aurait  Tatmosphère 
si  Tair  avait  partout  la  même  densité  et  le  même  poids 
qu'à  la  surface. 

Nous  donnons  plus  loin  un  tableau  des  épaisseurs  ainsi 
calculées  par  Bouguer  pour  diverses  distances  zénithales. 
Ces  valeurs  ne  sont  pas  tout  à  fait  exactes,  puisque  Bou- 
guer a  adopté  comme  valeur  de  la  sous-tangente  de  la 
courbe  qui  représente  le  décroissement  de  la  pression  at- 
mosphérique avec  la  hauteur  891 1  toises,  valeur  déduite 
des  observations  faites  par  de  la  Hire  eu  Provence,  ainsi 
qu'une  valeur  seulement  approximative  du  rayon  ter- 
restre; mais  les  calculs  de  ce  genre  sont  sujets  à  tant  de 
causes  d'incertitude,  vu  le  peu  de  précision  de  nos  notions 
relatives  à  la  hauteur  réelle  de  l'atmosphère,  et,  de  plus, 
l'absorption  qu'exerce  Tair  traversé  par  les  rayons  solaires 
est  tellement  sujette  à  varier  avec  la  proportion  de  vapeur 
d'eau  contenue  à  la  surface  de  la  Terre  et  dans  les  régions 
supérieures  de  l'atmosphère,  qu'une  rectification  basée 
stir  nos  connaissances  actuelles  aurait  peu  de  valeur.  Des 
études  ultérieures  sur  l'absorption  de  la  chaleur  et  de  la 
lumière  par  notre  atmosphère  sont  indispensables  pour 
donner  à  ces  calculs  la  précision  qui  leur  fait  actuellement 
défaut. 

En  réalité,  il  est  plus  simple  et  presque  aussi  précis 
d'admettre  que  l'absorption  est  confinée  aux  couches  in- 
férieures de  Taimosphère,  car  M.  Tyndall  a  démontré  que 
les  gaz  parfaits  ont  un  pouvoir  absorbant  presque  nul  pour 
la  chaleur  et  la  lumière,  tandis  qu'une  action  prépondé- 
rante est  exercée  par  la  vapeur  d*eau  qui  est  confinée  dans 
les  régions  inférieures  de  l'atmosphère,  ainsi  que  par  les 
fumées  et  les  poussières  qui  exercent  une  action  simple- 
ment perturbatrice  qui  n'est  pas  de  nature  à  être  calculée. 
Dans  ces  conditions,  on  peut  supposer  que  la  couche  ab- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XI.  (Août  1877.)  3l 


Digiti 


zedby  Google 


482  A.    CROVA. 

sorbante  esl  limitée  par  deux  plans  parallèles,  dont  l'un 
est  la  Surface  môme  de  la  Terre,  et  l'autre  est  placé  à  la  dis- 
tance inconnue,  mais  relativement  très-faible,  où  la  va- 
peur d'eau  a  presque  disparu.  Alors  les  épaisseurs  traver- 
sées varient  proportionnellement  à  la  sécante  de  la 
distance  zénithale  du  Soleil,  et  celte  loi  ne  peut  être  en 
défaut  que  dans  les  cas  où  le  soleil  est  très-voisin  de  l'ho- 
rizon; mais  alors,  de  même  que  dans  les  phénomènes  de  la 
réfraction  astronomique,  l'incertitude  causée  par  le  mé- 
lange ir régulier  de  masses  d'air  inégalement  chaudes  et 
humides  et  leur  opacité  relative  est  telle,  qu'aucune  for- 
mule précise  n'est  applicable  à  des  hauteurs  du  soleil  in- 
férieures à  i5  degrés,  et  qu'il  faut  renoncer  à  calculer  avec 
quelque  probabilité  l'absorption  produite  dans  ces  circon- 
stances, de  même  qu'on  a  dû  y  renoncer  pour  la  réfraction 
astronomique.  J.  Forbes  et  M.  Soretse  sont  en  effet  bornés 
à  appliquer  dans  leurs  recherches  la  loi  des  sécantes  dans 
toute  sa  simplicité,  et  cette  adoption  est  légitime  dans  les 
circonstances  où  ils  ont  opéré. 

Nous  avons  été  amené,  par  la  nature  même  du  sujet 
que  nous  traitons,  à  établir  une  liaison  nécessaire  entre 
l'absorption  atmosphérique  et  la  réfraction  astronomique. 
Cette  liaison  avait  frappé  J.  Forbes,  qui  a  rappelé  dans 
son  important  Mémoire  les  travaux  remarquables  de  La- 
place  sur  la  réfraction  astronomique (*). 

Laplace  a  été  conduit,  dans  ses  travaux  sur  la  réfraction 
atmosphérique,  à  lier  celte  élude  à  celle  de  l'absorption 
que  l'atmosphère  exerce  sur  la  lumière  qu'elle  transmet 
sous  diverses  obliquités.  L'équation  diiférentielle  de  la 
trajectoire  d'un  rayon  lumineux  à  travers  l'atmosphère, 
supposée  composée  de  couches  concentriques  de  densités 


(»)  Laplace,  Mécan,  céleste^  t.  IV,  Liy.  X,  Chap,  I  et  II,  Des  réfractions 

astronomiques  et  des  réfractions  terrestres. 


Digitized  by 


Google 


RADIATIONS    SOLAIRES.  4^3 

décroissantes  quand  la  hauteur  augmente,  est  en  effet  lel- 
lenient  liée  à  l'absorption  atmosphérique  qu'il  est  toujours 
possible  de  déduire  l'absorption  de  la  réfraction.  La  nature 
du  sujet  que  nous  traitons  ne  nous  permettant  pas*de  nous 
livrer  aux  développements  mathématiques  que  comporte- 
rait Tétude  de  la  réfraction  atmosphérique,  nous  nous  bor- 
nerons à  renvoyer  le  lecteur  au  troisième  Chapitre  du 
dixième  Livre  de  la  Mécanique  céleste  de  Laplace,  et  à  la 
démonstration  de  la  loi  de  l'absorption  que  Forbes  a  don- 
née dans  son  travail,  en  s'aidant  des  notes  de  Bowdilch 
dans  sa  traduction  de  la  Mécanique  céleste. 
Il  arrive  ainsi  à  la  formule  très-simple 

,  ,  .  réfraction  astronomique 

Masse  atmosphérique  =:-pô-:r^ : .   .  ,    . 

5o,3o  X  sm.    distance  zénithale. 

La  masse  prise  pour  unité  est  celle  qui  correspond  à  une 
transmission  verticale^  la  réfraction  évaluée  en  secondes 
est  déduite  des  Tables  de  réfraction  astronomique  que  l'on 
trouve  dans  la  Connaissance  des  Temps. 

Cette  formule  présente  un  accord  remarquable  avec 
celle  de  Bouguer.  11  est  toutefois  nécessaire  de  faire  re- 
marquer qu'elle  emprunte  pour  la  détermination  de  ses 
constantes  des  nombres  trouvés  par  Bouguer.  Quoi  qu'il 
en  soit,  elle  se  recommande  par  sa  grande  simplicité,  et 
elle  est  d'un  usage  très-commode*  Nous  donnons  ici  une 
Table  des  épaisseurs  atmosphériques  calculées  par  M,  For- 
bes pour  certaines  valeurs  de  la  distance  zénithale  : 

1°  Par  la  formule  de  Bouguer^ 

a"  Par  la  formule  déduite  des  équations  de  Laplace  ; 

3°  Par  la  formule  des  sécantes  ; 

4°  Par  celle  de  Lambert. 


3i 


Digitized  by 


Google 


484 


A.    CROVA. 


Table  des  épaisseurs  atmosphériques  correspondant  à  diverses 
hauteurs  du  Soleil,  calculées  au  moyen  des  formules 


• 
DISTANCES 

DES  SÉCANTES. 

DE  LAPLACE. 

DE  BOLGUEB. 

DE  LAMBERT. 

SiniTBALBS. 

0 
0 

I ,0000 

I , 0000 

1,0000 

1,00 

10 

1,01 54 

.,0.64 

I,0l53 

.,01 

QO 

1,0642 

i,o65i 

1,0642 

1,06 

3o 

i,i547 

i,i556 

i,i547 

i,i5 

4o 

i,3o54 

.,3o6o 

.  i,3o5o 

i,3o 

5o 

1,5557 

i,555o 

i,556i 

1,54 

6o       ' 

2» 0000 

1,9954 

1,9903 

1*96 

70 

2,9238 

2,9023 

2,8998 

2,80 

75 

3,8637 

3,8087 

3,8046 

3,58 

80 

5,7588 

^   5,5711 

5 , 56oo 

4,92 

85 

11,4737 

* io,2i65 

.0,2002 

7,5. 

86 

14, 3356 

I2,l5l2 

I2,ï40I 

8,38 

87 

19,1073 

.4,8723 

14,8765 

9,ï8 

88 

28,6537 

18,8825 

î9,o3o7 

10,20 

89 

57,^1987 

25, 1374 

25,8067 

11,37 

90 

Infinie. 

35,5o34 

35,4955 

11,69 

Si  Ton  construit  les  quatre  courbes  des  épaisseurs  cal- 
culées par  ces  formules  en  fonction  de  la  distance  zéni- 
thale, on  remarquera  : 

i^  Que  les  courbes  de  Laplace  et  de  Bouguer  coïncident 
sensiblement  dans  toute  leur  étendue; 

2**  Que  la  loi  des  sécantes  est  d'accord  avec  les  deux 
formules  précédentes  jusqu'à  une  distance  zénithale  de 
70  degrés  environ.  Entre  70  et  90  degrés,  la  loi  des  sé- 
cantes donne  des  résultats  plus  élevés  -, 

3°  Que  la  formule  de  Lambert  donne  au  contraire  des 
résultats  trop  faibles;  qu'elle  ne  s'accorde  avec  les  précé- 
dentes que  jusqu'à  des  distances  zénithales  de  4^  degrés^ 
au  delà,  elle  donne  des  résultats  de  plus  en  plus  faibles. 

Le  tracé  de  ces  courbes  est  très-commode  pour  convertir 
rapidement  des  épaisseurs  calculées  par  Tune  des  quatre 
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formules  en  celles  que  l'on  déduirait  de  l'une  quelconque 
des  trois  autres.  Sous  ce  rapport,  il  peut  rendre  d'utiles 
services  aux  personnes  qui  s'occupent  d'études  relatives  à 
la  radiation  solaire. 

'  Mais  de  nouvelles  recherches  sont  indispensables  pour 
que  Ton  puisse  représenter  par  une  formule  rigoureuse  les 
masses  d'air  traversées  sous  diverses  obliquités.  Les  don- 
nées numériques  nous  font  malheureusement  défaut,  car 
nous  ne  connaissons  exactement  ni  la  loi  du  décroissement 
des  températures  à  diverses  hauteurs,  si  tant  est  que  Ton 
puisse  établir  une  loi  générale  de  ce  décroissement,  ni  le 
décroissement  de  Thumidité  quand  Taltitude  augmente,  et 
nous  ne  pouvons  encore  nous  attendre  à  cet  égard  à  trouver 
une  loi  précise,  ni  enfin  la  véritable  hauteur  de  l'atmo- 
sphère. Ces  études  sont  donc  encore  entourées  d'une  obscu- 
rité que  les  observations  aérostatiques,  qui  se  multiplient 
de  nos  jours  avec  la  plus  louable  activité,  pourront  peut- 
être  dissiper  en  partie.  Dans  ces  conditions,  la  formule  des 
sécantes  nous  parait  devoir  être  conservée  jusqu'à  des 
distances  zénithales  de  70  degrés;  au  delà ,  nous  ferons 
usage  des  formules  de  Laplace  ou  de  Bouguer. 

La  distance  zénithale  du  Soleil  est  calculée  au  moyen  de 
l'heure  solaire  vraie  du  milieu  de  l'observation,  au  moyen 
de  la  formule  connue 

cosz  =:  sin^  sïnd  -h  cos^  cosrf  cosy, 

dans  laquelle  z  représente  la  distance  zénithale  cherchée, 
1  la  latitude  du  lieu,  d  la  déclinaison  du  Soleil  à  midi,  et  y 
l'angle  horaire  du  Soleil  au  moment  du  milieu  de  l'expé- 
rience. Il  m'a  paru  inutile  de  corriger  les  distances  ainsi 
calculées  de  la  réfraction  astronomique,  car  les  mesures 
de  la  radiation  perdent  beaucoup  de  leur  exactitude  quand 
la  distance  zénithale  du  Soleil  est  trop  forte,  et  c'est  dans 
ces  circonstances  seulement  que  la  réfraction  pourrait  in- 
fluer sur  les  résultats  obtenus. 
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Il  est  à  remarquer  qifil  existe  une  connexion  uès-étroite 
entre  la  formule  barométrique,  celle  de  la  réfraction  at- 
mosphérique et  celle  des  masses  atmosphériques  traversées 
sous  diverses  obliquités.  Un  progrès  réalisé  dans  l'une 
quelconque  de  ces  études  entraînera  nécessairement  l'ac- 
quisition de  notions  plus  précises  sur  les  autres. 

Constatons  à  ce  sujet  que  Tinfluence  perturbatrice  que 
nous  avons  signalée  d'après  Forbes,  et  qui  est  exercée  par 
le  voisinage  de  deux  stations  voisines  séparées  par  une 
grande  différence  d'altitude,  se  fait  sentir  aussi  bien  sur 
les  mesures  actinométriques  que  sur  les  nivellements  ba- 
rométriques. Il  est  hors  de  doute  qu'elles  doivent  avoir  une 
influence  aussi  marquée  sur  la  réfraction  atmosphérique. 
M.  Plantamour  (*)  a  depuis  longtemps  signalé  les  diffé- 
rences horaires  des  altitudes  de  deux  stations  fixes  cal- 
culées au  moyen  de  la  formule  barométrique  de  Laplace. 
Cette  diûérencc  provient  de  ce  que,  dans  la  formule  baro- 
métrique, on  admet  pour  le  décroissement  de  la  tempéra- 
ture avec  la  hauteur  une  proportionnalité  qui  n'est  sensi- 
blement vérifiée  qu'à  certains  moments  de  la  journée, 
notamment  le  matin  et  le  soir.  Cependant,  comme  le  fait 
remarquer  M.  Martins  (*),  le  décroissement  anormal  de 
la  température,  quand  la  hauteur  augmente,  influe  tout 
aussi  bien  sur  les  nivellements  géodésiques  faits  au  moyen 
du  théodolite  que  sur  ceux  que  l'on  déduit  de  la  formule 
barométrique,  ce  qui  prouve  que  la  même  cause  influe  sur 
r exactitude  de  cette  formule  aussi  bien  que  sur  la  réfrac- 
tion atmosphérique,  et,  pouvons-nous  ajouter  aussi,  sur 
le  calcul  de  la  masse  d'air  traversée  par  les  rayons  solaires. 


(  *  )  Mesures  hjrpsométriques  dans  les  Alpes ^  exécutées  à  l  *aide  du  baro- 
mètre (Mém,  de  la  Soc.  de  Phys,  et  d'Hist,  nat,  de  Genève^  t.  XV;  1860). 

(*)  Sur  V influence  de  la  distance  et  la  correction  horaire  des  différences 
de  niveau  obtenues  à  Vaide  de  deux  baromètres  correspondants.  Lettre  de 
M.  Ch.  Martins  à  M.  E.  PlaDtamour  {Arch.de  Genève^  t.  IX,  p.  i85;  1860). 
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Comme  Ta  fait  remarquer  M.  Marliiis,  pour  la  station  su- 
périeure un  plateau  découvert  ou  un  sommet  isolé,  pour  la 
station  inférieure  une  plaine  ouverte  et  non  une  gorge  ou 
un  vallon  étroit,  telles  sont  les  conditions  topograpliiques 
les  plus  favorables.  Ces  conditions  compensent  souvent  et 
au  delà  l'influence  de  l'éloignement.  Ainsi,  MM.  Bravais 
et  Martins  tirent,  en  1841,  trente-quatre  observations 
barométriques  correspondantes  de  jour  et  de  nuit  (*), 
Bravais  au  sommet  du  Faulhorn,  M.  Martins  à  Brîenz*,  ils 
étaient,  pour  ainsi  dire,  sur  la  même  verticale,  car,  du  som- 
met du  Faulhorn,  Brienz  est  vu  sous  un  angle  de  i2°26' 
seulement.  Cependant  les  trente-quatre  observations  don- 
nèrent 2661  mètres  pour  l'altitude  du  Faulhorn,  chiffre 
inférieur  de  22  mètres  au  chiffre  réel. 

Les  observations  d'altitude  du  mont  Blanc  conduisent 
à  des  résultats  analogues.  Ainsi  les  observations  calculées 
au  moyen  des  correspondances  les  plus  éloignées,  Lyon, 
Milan,  Marseille  et  Rousseaux  (Cher),  donnent  sensible- 
ment le  même  chiffre  que  les  stations  les  plus  rapprochées, 
Chamounix,  Aoste,  le  Saint-Bernard  et  Genève,  d'après 
les  calculs  de  M.  Delcros. 

,  Ces  remarques  sont  entièrement  applicables  aux  déter-' 
mina  lions  correspondantes  de  la  radiation  solaire  faites  à 
des  altitudes  différentes;  elles  expliquent  les  anomalies  si- 
gnalées par  M.  Forbes  dans  les  observations  correspon- 
dantes qu'il  fit  en  i832  avec  Kaemlz  sur  le  Faulhorn  et  à 
Brienz;  elles  doivent  laisser  des  doutes  sur  la  précision  des 
mesures  qui  ont  été  faites  dans  ces  circonstances.  Il  suffit,  en 
effet,  d'avoir  observé  les  phénomènes  qui  se  passent  dans 
les  vallées  étroites  quand  on  les  observe  le  matin,  d'un 
sommet  élevé.  Souvent,  même  par  les  plus  beaux  temps, 
on  voit  de  ces  hauteurs  les  vapeurs  accumulées  au  fond  des 


(*)  Annuaire  météorol.  de  la  France  pour  i85o,  p.  io3  et  ia6,  et  An- 
nuaire météorol.  de  la  France  pour  i85i. 
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vallées  former  comme  une  espèce  de  mer  grisâtre  qui 
cache  complètement  le  fond  de  la  vallée.  A  mesure  que  le 
soleil  s'élève,  la  chaleur  absorbée  dans  ses  parties  pro- 
fondes tourmente  cet  océan  nuageux  qui  s'élève  en  se  dis- 
solvant par  places,  et  laisse  apercevoir  la  vallée  par  des 
trouées  irrégulières.  Bientôt  le  fond  de  la  vallée  devient 
complètement  visible,  mais  les  vapeurs  ainsi  soulevées  et 
devenues  transparentes,  par  suite  de  leur  dissolution  dans 
ràir,  viennent  aflecter  les  observations  faites  à  la  station 
supérieure.  C'est  ainsi  que  Forbes  a  vu  sur  le  Faulhorn 
riiumidité  croître  constamment  du  matin  au  soir,  fait  qui 
est  signalé  par  Dove  (^)  comme  très-normal,  tandis  qu'à 
Brienz  l'humidité  de  l'air  atteint  un  minimum  vers  i  ou 
a  heures  de  Taprès-midi.  Aussi  Forbes  a-t-il  observé  que 
le  maximum  de  Tintensité  de  la  radiation  solaire  est  plus 
tôt  atteint  au  Faulhorn  qu'à  Brienz,  et  que  les  courbes  qui 
représentent  ses  variations  aux  deux  stations  présentent 
une  inflexion  avant  et  après  leur  maximum.  A  la  station 
supérieure,  la  radiation  était  plus  intense  dans  la  matinée 
que  l'après-midi  et  le  maximum  était  atteint  vers  lo  ou 
II  heures,  tandis  que  l'époque  du  maximum  se  rappro- 
chait, à  la  station  inférieure,  du  maximum  de  sécheresse 
de  l'air. 

Je  crois  qu'il  est  permis  de  conclure,  des  considérations 
qui  précèdent,  que  les  observations  de  ce  genre  présente- 
ront plus  de  régularité  et  seront  plus  comparables  quand 
elles  seront  faites  :  à  la  station  supérieure,  au  centre  d'un 
plateau  assez  étendu:  à  la  station  inférieure,  au  milieu 
d'une  plaine  aussi  étendue  que  possible,  et  qu'elles  pour- 
ront être  continuées  pendant  une  ou  plusieurs  journées, 
du  matin  au  soir.  C'est  d'un  choix  heureux  de  ces  deux 
stations,  et  du  nombre  et  de  la  régularité  des  observations 


(*)  Dove* s  repertoriunty  t.  IV,  p.aôij. 
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qui  y  seront  faites,  que  dépendra  rexactîiude  des  expé- 
riences qui  pourront  être  tentées  en  vue  de  la  détermina- 
tion de  la  constante  solaire. 

OBSERVATIONS    FAITES    DANS    L£    DÉPARTEMENT  DE  l'hÉRAULT 
EN    1875. 

Il  est  très-difficile  de  pouvoir  rencontrer,  pour  une  série 
d'observations,  une  belle  journée  pendant  laquelle  l'air 
soit  assez  calme  et  le  ciel  d'un  bleu  pur,  et  qui  se  main-' 
tienne  sans  altération  du  matin  au  soir.  Cette  difficulté, 
sur  laquelle  M.  Forbes  a  insisté  (*),  et  qu'il  n'a  certaine- 
ment pas  exagérée,  je  l'ai  si  souvent  rencontrée  à  Montpel- 
lier, que  j'ai  dû  abandonner  un  assez  grand  nombre  de 
séries  commencées  sous  les  auspices  les  plus  favorables,  et 
^interrompues,  soit  par  un  changement  de  temps,  soit  par 
un  simple  voile  blanc  qui  paraissait  à  un  certain  moment 
sur  le  ciel  et  qui  diminuait  très-notablement  l'intensité  de 
la  radiation.  Ces  voiles,  qui  sont  l'un  des  échecs  les  plus 
graves  auxquels  on  est  exposé  dans  ce  genre  de  recherches, 
me  paraissent  dus  h  des  courants  supérieurs,  qui  à  leur  sur- 
face de  contact  avec  des  courants  inférieurs  plus  chauds  et 
plus  humides  laissent  déposer  un  léger  nuage  constam- 
ment redissous  et  constamment  reformé.  Il  faut  une  cer- 
taine habitude  pour  les  reconnaître  au  moment  de  leur 
apparition.  L'emploi  du  cyanomètre  serait  précieux  dans 
ce  genre  de  recherches;  l'observation  de  la  polarisation 
atmosphérique  est  aussi  d'un  grand  secours.  C'est  en 
l'absence  de  ces  voiles  blancs  que  la  .polarisation  atmo- 
sphérique se  manifeste  avec  le  plus  d'énergie;  par  suite 
de  l'habitude  que  l'on  finit  par  contracter  dans  ce  genre 
d'observations,  on  arrive  à  se  passer  de  polariscope,  et 
les  houppes  d'Haidinger  apparaissent  à  l'œil  de  l'observa- 

(*)  Philosophical  TransactionSf  Part  II,  p. 278;  1842. 
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teur  sans  même  qu'il  cherche  à  les  voîr.  Si  un  voile  blanc 
était  passé  inaperçu,  l'apparition,  vers  le  coucher  du  so- 
leil, de  légers  strati  à  l'horizon  en  serait  un  indice  certain, 
car  ces  strati  représentent  la  surface  qui  produit  le  voile 
vue  par  sa  tranche.  Il  est  important  de  »tenir  compte  de  ces 
observations  dans  la  discussion  des  résultats  obtenus. 

Je  me  suis  aussi  servi  avec  succès  d'un  double  verre  jaune 
pour  examiner  Tétai  du  ciel.  La  couleur  bleue  du  ciel  est 
presque  complètement  éteinte  par  ces  verres,  et  les  plus 
légers  cirrhi  se  détachent  alors  d'une  manière  nette  sur  le 
fond  presque  noir  du  ciel. 

Quand  il  m'est  possible  de  rencontrer  une  de  ces  jour- 
nées exceptionnelles  dont  je  viens  de  parler,  je  multiplie 
les  mesures  le  matin  et  le  soir,  car  vers  le  milieu  de  la 
journée  la  radiation  est  à  peu  près  constante  pendant  assez 
longtemps.  Je  trace  la  courbe  horaire  des  calories  (*)  re- 
çues par  minute  et  par  centimètre  carré;  les  courbes  ne 
sont  pas  toujours  régulières*,  mais  quand  j'ai  pu  en  ren- 
contrer de  telles,  j'ai  remarqué  que  presque  jamais  elles 
ne  sont  symétriques  par  rapport  à  l'ordonnée  qui  passe  par 
le  midi  vrai;  elles  sont  généralement  plus  régulières 
l'après-midi  que  dans  la  matinée;  le  maximum  est  atteint 
avant  midi,  et  la  tangente  au  midi  vrai  s'incline  vers 
l'après-midi. 

C'est  là  le  caractère  presque  constant  des  journées  d'été. 
Cette  dissymétrie  s'explique  facilement  par  l'action  de  la 
chaleur  solaire,  qui,  absorbée  par  le  sol,  réduit  à  l'état  de 
vapeur  l'humidité  qu'il  contient;  ces  masses  de  vapeur  se 
soulèvent  en  se  mêlant  irrégulièrement  à  l'air  :  de  là  l'ir- 
régularité relative  de  la  courbe  du  matin  ;  mais  quand  le 
sol  est  relativement  desséché,  quand  la  température  de 
l'air,  après  avoir  dépassé  le  maximum,  va  en  s'abaissant, 


(')  Comptes  rendus   des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXXII, 
p.  81  ;  1876. 
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la  vapeur  d'eau  répandue  dans  Tair  reste  à  l'état  gazeux 
jusqu'au  coucher  du  Soleil  :  de  là  la  régularité  relalive  des 
observations  de  l'après-midi . 

Pendant  l'hiver  il  est  possible,  à  Montpellier,  de  ren- 
contrer de  belles  journées  pendant  lesquelles  une  série 
d'observations  peut  être  continuée  dans  de  bonnes  condi- 
tions du  matin  au  soir  5  c'est  particulièrement  au  commen- 
cement de  janvier  et  vers  la  fin  de  l'automne  que  Ton  peut 
observer  de  pareilles  journées  ;  les  courbes  horaires  des  ca- 
lories peuvent,  dans  ces  cas-là,  présenter  une  symétrie  tel- 
lement approchée  que  l'on  peut  sans  erreur  sensible  la  con- 
sidérer comme  parfaite.  Ce  résultat  doit  être  attribué  à  la 
grande  sécheresse  de  l'air  et  de  la  terre  à  cette  époque. 

Les  fig.  3  et  4  représentent  deux  exemples,  l'un  de 
la  courbe  dissymétrique  de  l'été,  l'autre  de  la  courbe 
symétrique  d'hiver. 

Il  est  possible,  dans  ce  dernier  cas,  de  tracer  la  courbe 
qui  représente  les  calories  en  fonction  des  épaisseurs  at- 
mosphériques traversées,  et  de  chercher  la  loi  de  l'absorp- 
tion atmosphérique  et  une  valeur  approchée  de  la  constante* 
solaire. 

Or  cette  courbe  n'est  jamais  une  logarithmique,  comme 
Pouillet  et  Forbes  l'ont  trouvé. 

Pouillet  a  représenté  l'équation  de  ses  courbes  par  une 
expression  de  la  forme 

dans  laquelle  C  représente  l'intensité  de  la  radiation,  A  la 
constante  solaire,  e  l'épaisseur  atmosphérique  traversée 
par  les  rayons  solaires  et  p  le  coefficient,  supposé  constant 
toute  la  journée,  de  transmission  de  la  radiation  solaire. 
Cette  formule,  applicable  aux  lames  diathermanes  et  à  une 
source  de  radiations  simples,  ne  l'est  pas  à  l'atmosphère 
et  aux  rayons  solaires  qui  contiennent  des  radiations  de 
réfrangibilités  si  différentes. 
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Fig.  3. 

Courl>e  symêtnaue  dliiver 
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Forbes  a  calculé  ses  observations  au  moyen  de  la  for- 
mule 

V-* 

"=^'''8 — -^> 

a 
équation  d'une  logarithmique  dans  laquelle  -  est  la  dis- 
tance de  Taxe  horizontal  à  l'asymptote;  x  représente  la 
masse  atmosphérique  traversée,  V  la  constante  solaire,  et 
i^  la  chaleur  reçue.  Cette  formule  est  déduite  de  la  dimi- 
nution du  coefficient  d'absorption  observée  par  Forbes, 
quand  l'épaisseur  traversée  va  en  augmentant^  mais  il 
admet  que  ce  coefficient  n'augmente  pas  indéfiniment,  et 
qu'au  delà  d'une  certaine  épaisseur  lès  radiations  sont  in- 
tégralement transmises.  Il  a  fait  remarquer  que  l'accord 
apparent  qui  existe  entre  les  résultats  trouvés  par  Pouillet 
et  leur  calcul  au  moyen  de  sa  formule  tient  à  une  com- 
pensation fortuite  due  à  ce  que  la  formule  de  Lambert 
donne  des  épaisseurs  trop  faibles  dès  que  leur  valeur  de- 
vient UH  peu  considérable. 

Je  me  suis  assuré  de  la  certitude  de  cette  assertion  en 
construisant  les  courbes  de  Pouillet  au  moyen  de  ses  don- 
nées, mais  en  substituant  aux  épaisseurs  qu'ila  données 
celles  que  l'on  déduit,  soit  de  la  formule  des  sécantes,  soit 
de  celle  de  Laplace.  La  loi  logarithmique  ne  s'y  applique 
plus,  et  la  sous-tangente,  qui  est  constante  dans  les  courbes 
de  Pouillet,  va  en  augmentant  avec  l'épaisseur.  M.  Soret 
a  constaté  que  la  loi  de  Pouillet  ne  s'applique  pas  à  ses  résul- 
tatSj  et  s'est  servi,  pour  calculer  les  observations  faites  à 
des  altitudes  différentes,  de  la  formule 


«H 


C=Ap 

dans  laquelle  H  représente  la  pression  barométrique  au 
lien  de  Texpérience;  il  a  pu  représenter  avec  exactitude 
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les  résultats  de  ses  expériences,  et  calculer  la  constante 
solaire. 

L'intensité  de  la  radiation  transmise  doit  être  probable- 
ment représentée  par  une  expression  de  la  forme 

C  =  2A  p\ 

qui  représente,  d'après  Biot  (^),  la  loi  de  transmission  à 
travers  une  série  de  lames  diailiermanes  pour  chacune  des- 
quelles A  eip  ont  une  valeur  différente.  Dans  les  couches 
atmosphériques,  p  doit  varier  d'une  manière  continue  avec 
la  hauteur,  tandis  que  A  représenterait  la  constante  so- 
laire de  chaque  radiation,  c'est-à-dire  la  proportion  de 
chacune  des  radiations  qui  seraient  reçues  aux  limites  de 
l'atmosphère.  Il  resterait  à  chercher  combien  de  termes  il 
faudrait  prendre  pour  représenter  exactement  la  loi  et  dé- 
terminer leurs  constantes;  en  développant  en  série  chacun 
des  termes  de  la  forme  Ap',  après  l'avoir  mis  sous  la  forme 
Ape"**  (e  représente  la  base  des  logarithmes  népériens),  et 
négligeant  ceux  de  ces  termes  qui  n'atteignent  pas  une  cer- 
taine valeur,  on  obtiendrait  en  dernière  analyse  une  ex- 
pression relativement  simple  et  qui   se  ramènerait  à  la 

forme 

C  =  a  -h  bx  -^  cx^  -h 

Mais  ces  calculs  ne  s'appliquent  pas  facilement  aux  résul- 
tais des  observations,  et  je  n'ai  pas  réussi  à  les  représenter 
avec  une  approximation  suffisante  par  ces  formules;  aussi 
ai-je  cherché  à  trouver  quelque  propriété  géométrique  de 
la  courbe  qui  me  permît  d'arriver  à  son  équation. 

Je  croîs  que  cette  propriété  doit  être  cherchée  dans  la 
mesure  du  coefficient  de  transmission,  car  c'est  dans  la  va- 
riation de  ce  coefficient  que  résident  les  différences  trou» 
vées  par  divers  observateurs. 

(')  Mém.  de  VAcad,  des  Sciences^  tu  XIV,  p.  466, 
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Or,  sî  la  formule  de  Pouillel  ne  représente  pas  la  loî 
réelle,  elle  représente  du  moins  la  loi  élémentaire  de  trans- 
mission, car  deux  valeurs  très-voisines  de  e  et  de  e  obéi- 
ront toujours  à  la  loi  qu'elle  représente,  puisque  la  compo- 
sition du  faisceau  incident  n'a  pas  sensiblement  changé 
entre  ces  limites:  on  sait  que  c'est  à  la  perte  des  rayons 
les  moins  réfrangibles,  quand  l'épaisseur  augmente,  qu'est 
due  Taugmentation  de  transmissibilité  que  Ton  observe 
dans  ces  circonstances,  et  par  conséquent  Técart  de  la  loi 
logarithmique. 

Je  puis  donc  considérer  la  courbe  des  calories  en  fonc- 
tion des  épaisseurs  comme  composée  d'une  infinité  d'arcs 
de  logarithmiques  dans  lesquelles  A  est  constant,  tandis 
que  p  varie  d'une  manière  continue  de  l'une  à  l'autre,  en 
augmentant  avec  s,  et  dont  elle  serait  Tenveloppe.  Dans 
cette  hypothèse,  il  serait  facile  de  mesurer  le  coefficient  de 
transmissibilité  correspondant  à  une  valeur  déterminée 
de  e,  en  menant  une  tangente  au  point  dont  Tabscisse  est  e, 
et  en  mesurant  la  valeur  de  la  sous-tangente. 

En  différentiant  l'équation  j^  =  Ap',  nous  avons 

dx  Y  1 

—  =Ap'Lp     et      ^=:= — 
<r  ^       Lp 

dx 

La  sous-tangente  —  servira  donc  à  calculer  p]   pour 

dx 
cela,  je  prends  les  logarithmes  vulgaires  au  lieu  des  loga- 
rithmes népériens,  ce  qui  donne  la  formule 

logjt?  = (M  =  o  ,4342945). 

SDUS-tangente    ^  ^-r  -r  ;rr  j 

Nous  devons  prendre  le  signe  —  parce  que,  y:  diminuant 
quand  x  augmente,  la  sous -tangente  est  négative. 

Le  coefficient  de  transmissibilité  ainsi  calculé  repré- 
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sente  le  rapport  de  Tintensité  de  la  radiation  transmise  à 
travers  une  épaisseur  égale  à  Tunité  à  Tintensité  de  la  ra- 
diation avant  celte  transmission,  en  admettant  que  cette 
absorption  ne  change  que  la  quantité  et  non  la  composi- 
tion du  faisceau  incident.  Sur  la  courbe  tracée,  je  mesure 
les  ordonnées  correspondant  à  des  valeurs  de  e  croissant  en 
progression  arithmétique,  et  par  les  points  correspondants 
je  mène  des  tangentes;  or  les  sous- tangentes  vont  con-* 
stamment  en  augmentant,  contrairement  à  la  loi  de  Pouil- 
let;  elles  ne  tendent  pas  rapidement  vers  Tinfini,  comme 
cela  résulterait  des  formules  de  Forbes,  mais  j'ai  remarqué 
que,  dans  les  séries  les  plus  remarquables  par  leur  net- 
teté, les  pieds  des  tangentes  correspondant  aux  abscisses 
égales  à  i,  a,  3,  4»  •••  sûnt  sensiblement  équidistants, et  si 
des  différences  se  produisent,  elles  sont  tantôt  dans  un  sens^ 
tantôt  dans  Tautre.  On  peut  déduire  de  cette  particularité 
une  formule  qui,  si  elle  ne  représente  pas  la  loi  cherchée, 
peut  du  moins  servir  utilement  à  calculer  les  valeurs  de 
l'intensité  de  la  radiation,  dans  les  limites  ou  elle  a  été 
mesurée. 

En  effet,  Péquation  de  la  sous- tangente  s  est 


s  =  c  -+-  mx; 

Téquation 

différèi 

itielle 

delà 

courbe 

sera 

(c  + 

mx), 

y 

dx 

c-l-  mx^ 

dx 


I  k 

Lj^= L(c-+-/wx)  -t-LC; 


d'où 


C  -h  iflX 


Les  valeurs  numériques  de  m  et  de  c  se  déduiront  de  la  po- 
Ann.deChim.et  de  iVir*.. 5« «érle,  t.  XI.  (Août  1877.)  32 
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sition  des  pieds  des  sous-tangentes  ;  A  s'obtiendra  en  pre- 
nant la  moyenne  des  valeurs  sensiblement  concordantes  de 

A=y"{c  -hmx). 

Cette  équation  représente  la  classe  des  courbes  parabo- 
liques ou  hyperboliques,  qui  peut  comprendre  comme  cas 
particulier  la  logarithmique  de  Ponillet,  si  dans  Péquation 
différentielle  de  la  courbe  on  fait  m  =  o,  ce  qui  rend  la 
sous-tangente  constante. 

Elle  a  pour  asymptote  Taxe  des  jr  ;  la  radiation  transmise 
tend  donc  vers  zéro  quand  l'épaisseur  tend  vers  Tinfini. 

La  constante  solaire  est  W  —  • 

Les  coefficients  de  trahsmissibilité  se  déduisent  de  la  loi 
des  sous-tangentes. 

En  effet,  soit  T  ce  coefficient,  nous  aurons 

1 

c  •+•  mx 


LT=:— ,        T=i?'^+'"' 


équation  d'une  logarithmique  qui  a  pour  asymptote  une 

droite  parallèle  à  Taxe  des  x  à  une  distance  égale  à  Tunité, 

1 

et  dont  l'ordonnée  à  Forigine  este*^. 

1 

Ce  coefficient  varie  donc  depuis  une  valeur  minima  e*^ 
qui  représenterait  la  transmissibilité  des  rayons  qui  ar- 
rivent aux  limites  de  notre  atmosphère,  et  un  maximum 
égal  à  l'unité,  qui  correspond  au  cas  où,  les  rayons  ayant 
traversé  une  épaisseur  d'air  infiniment  grande,  leur  inten- 
sité tend  vers  zéro  et  où  la  transmission  se  fait  sans  perte. 
On  pourrait  donner  à  l'équation  générale  de  l'intensité  de 
la  radiation  transmise  une  forme  plus  commode  et  peut- 
être  préférable. 


L'équation 


y  =  — 
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peut  être  mise  sous  la  forme 

-,  \/! 

jr= ou     y= -. 

IH X 

c 


la  et 


(m    \  wi 
.-^-.)    . 

Ov  KJ  —  est  la  constante  solaire  Q  et,  en  faisant 

—  =  fe,  on  obtient 
m 

r=.        Q      ,. 

Sous  cette  forme  plus  simple,  il  sera  plus  facile  de  cal- 
culer j  en  fonction  de  x,  au  moyen  des  valeurs  connues 
de  Q,  a  et  A. 

Nous  avons  dit  que  Téquation 


peut  comprendre  comme  cas  particulier  la  logarithmique 
de  Pouillet.  Cela  est  évident  si,  dans  l'équation  différen. 
tielle  de  la  courbe,  on  fait  m  =  o;  cette  équation  devient;» 
dans  ce  cas, 

'     y       A 


et,  en  intégrant. 


Mais  si  dans  Téquatioti  généralle  on  fait  m  =  o,  cela  n^est 
plus  évident*,  il  est  facile  cependant  d'obtenir  le  même  ré- 
sultat par  une  transformation. 

En  effet,  Téquation  différentielle 


=r 

r  = 

J' 

dx 


32 
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peut 

être 

mise  sous 

la  forme 

c 

^X_ 

dx 

I 

X 

mx  -4-  c 

m 

mx 

iH 

e 

En  intégrant,  on  a 

I       /         mx\       .  , 


Soit 


(mx\' 


mx        I  nx 

c         n  c 


on  a 

C  C 

r= r.= 


Si  l'on  fait  m  :=:  o,  on  a  f»  =  oo  et  lim  (  i  H —  J  = 


e. 


Donc 


j  =  C-^  =  Ce" 

e^ 


équation   qui    est   de  la  forme  de   la   logarithmique  de 
Pouillet. 

Si  dans  certains  cas  les  pieds  de  tangente  n'étaient  pas 
équidistants,  ce  que  je  n'ai  pas  encore  observé,  mais  qui 
pourrait  peut-être  se  produire  dans  d'autres  cas,  Téquatioa 
de  la  sous-tangente  ne  serait  plus  linéaire,  mais  pourrait 
être  représentée  par  une  ^ expression  parabolique  de  la 
forme 

S  =  /w  H-  nx-\- px^. 

L'équation  différentielle  de  la  courbe  serait  alors 

df €lx  dx 

y  m  -^  nx  -\- px^  ^  .r»  -|-  /x  +  r 
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Si  les  deux  facteurs  en  lesquels  se  décompose  le  trinôme 
jc*4-  rx  +  ï  sont  imaginaires,  auquel  cas  j  —  ^  <  o,  l'in- 
tégrale s'obtient  facilement;  on  a  alors 

r 

X 

1  2 

L  j  =  —  jp  — -j==L  arc  tang  — j==.  -h  LC. 


\/'-i 


Mais  je  n'ai  pas  jugé  nécessaire  de  pousser  plus  loin  ce 
calcul,  le  cas  auquel  il  s'applique  ne  s'étant  pas  présenté 
dans  mes  recherches.  On  voit  que  Ton  peut  obtenir  dans  la 
généralité  des  cas  l'équation  de  la  radiation  transmise. 

Mais  la  formule  que  je  propose,  et  celles  que  l'on  a  em-* 
ployées  précédemment,  peuvent-elles  être  étendues  au  delà 
des  circonstances  pour  lesquelles  elles  ont  été  calculées?  Ce 
sera  là  une  extrapolation  qui  n'est  pas  rigoureusement  jus- 
tifiée. Cependant,  si  l'on  observe  que,  dans  la  formule  que 
je  propose,  Tobservation  fondamentale  de  l'équidistance 
des  pieds  des  tangentes  qui  sert  de  base  à  ma  formule  peut 
être  assez  approximativement  vérifiée  pour  des  valeurs 
de  X  variant  depuis  un  nombre  peu  différent  de  l'unité 
jusqu'à  7,  on  peut  invoquer  la  légitimité  de  son  extension 
à  Tintervalle  compris  entre  i  et  zéro.  Il  serait  difficile,  en 
effet,  de  concevoir  que  la  loi  régulière  entre  les  premières 
limites  fût  en  défaut  entre  les  secondes  ;  si  même  cela  était, 
il  n'est  pas  probable  que  Técart  fût  bien  grand;  dans  tous 
les  cas ,  une  extrapolation  de  ce  genre  est  le  seul  moyen 
qui  permette  d'évaluer  approximativement  la  constante  so- 
laire, et,  à  ce  titre,  son  emploi  peut  être  justifié. 

Je  citerai  ici  les  trois  séries  que  j'ai  trouvées  assez  régu- 
lières pour  pouvoir  être  calculées. 

La  première  est  celle  du  8  janvier  iSjS;  les  observa- 
tions ont  été  faites  avec  un  pyrhéliomètre  de  Ponillet  dont 
la  boite  était  remplie  d'eau,  mais  dont  la  base  était  plati- 
née. La  constante  solaire  i  ,898,  quoique  supérieure  à  celle 
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qu'adonnée  Ponillet,  1,763, est  probablement  trop  faible, 
car  elle  est  sujetteà  la  caose  d'erreur  inhérente  à  Temploi  de 
Teau  comme  liquide  calorimétrique,  et  que  nous  avons  si- 
gnalée (p.  4^S),  La  courbe  horaire  est  représentée^/^.  3. 
On  voit  qu'elle  est  assez  symétrique. 

Station,  Montpellier,  près  du  Jardin  des  Plantes  : 
Très-belle  journée,  temps  calme,  ciel  sans  voile  appré- 
ciable ;  quelques  nuages  se  sont  montrés  le  soir  au  couchant. 

La  seconde  série  est  celle  du  4  janvier  1876.  Les  obser- 
vations ont  été  faites  avec  ractinomëtre  que  j'ai  décrit;  il 
en  est  de  même  des  suivantes;  les  séries  de  1874  et  celles 
de  1875  jusqu'au  mois  d'avril  sont  les  seules  qui  aient  été 
faites  au  moyen  du  pyrhéliomètre  de  Pouillet  à  surface 
platinée  et  contenant  de  l'eau. 

Le  constante  solaire  est  2,3 a3. 

La  courbe  horaire  et  celle  des  calories  sont  représentées 
fig.  5  et  6.  La  symétrie  de  la  courbe  horaire  n'étant  pas 
tout  à  fait  rigoureuse,  je  me  suis  guidé,  pour  le  tracé  de  la 
courbe  des  calories,  de  préférence  sur  les  observations  de 
l'après-midi. 

Station^  Montpellier^  près  du  Jardin  des  Plantes  : 
Temps  magnifique-,  très-belle  journée,  sans  le  plus  léger 
voile  et  sans  un  nuage  au  ciel. 

La  troisième  série  n'est  basée  que  sur  une  demi-journée 
d'observations;  mais  la.  limpidité  de  l'atmosphère  était 
telle  qu'à  Palavas,  lieu  de  l'observation,  on  voyait,  da 
bord  de  la  mer,  avec  une  grande  netteté ,  le  massif  dû 
Canigou,  qui  en  est  éloigné  de  5o  lieues  environ  ;  la  région 
du  ciel  voisine  du  solçil  n'avait  que  très-peu  d'éclat,  signe 
d'une  faible  diffusion.  L'atmosphère  est  restée  très-limpide 
et  sans  nuage  jusqu'au  coucher  du  soleil  ;  ces  circonstances, 
jointes  à  un  irès-léger  vent  de  nord-ouest,  étaient  très- 
favorables  aux  observations.  La  nature  de  la  station  où 
elles  ont  été  faites  peut  leur  donner  un  certain  intérêt; 
l'épaisseur  atmosphérique  a  varié  entre  les  limites  très- 
étendues  de    i,S  à  7  environ.  La  constante  solaire  est 
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!2,i33,  nombre  un  peu  inférieur  au  précédent,  quoiqu'il 
en  soit  assez  rapproclié. 

A  la  suite  des  résultais  des  observations,  je  donne  les 
mesures  faites  sur  la  courbe  qui  les  représente  et  les  for- 
mules que  j'en  ai  déduites;  j'ai  adopté  celles  qui  donnent 
l'intensité  calorifique  de  la  radiation  eu  fonction  de  la 
constante  solaire  (i;o/rp.  499)9^^  <iui  sont,  sous  une  autre 
forme,  celles  que  j'avais  données  précédemment  (*). 

Série  du  8  Janvier  1 875  (  Montpellier  ) . 


TBMPS  80LAUE 

vrai. 

CALORIES. 

ta     m 
8.45 

0,626 

9-53 

0,952 

10.43 

'»o79 

Il  «33 

1,088 

la. 53 

1,060 

ÉPAISSEURS 

atmosphériques. 


5,90 
3,34 

a, 77 
a,53 
2,54 


TEMPS  SOLAIRE 

CALORIES. 

rral. 

h     m 

a.aS 

0,921 

a. 53 

o»797 

3.23 

0,666 

3.33 

o,63i 

ÉPAISSEURS 
almosphériqaaa. 


3,47 
4,08 
5,5o 
6,10 


MESURES  FAITES    SUR  LA  COURBE. 


Épaisseurs 

Calories  mesurées 

Sous-tangentes . . 

Coefficients  de  transmissibilité. 

Calories  calculées, 

Différences 


2 

3 

4 

5 

i,i9o 

0,970 

o,8i5 

0,705 

5,10 

5,95 

6,80 

7,65 

0,822 

0,845 

0,863 

0,877 

',«77 

0,981 

0,838 

0,733 

— o,oi3 

H-O, 011 

-t-0,O33 

■4-0,028 

S  =  3,4 -+-0,85 or,    ^  =  > 


(i  H-o,025o58ar)M765 


6 

0,628 
8,5o 
0,889 
0,644 

H-0,0l6 


OBSERVATIONS    MÉTÉOROLOGIQUES. 


Baromètre  à  zéro.... 


État  hygrométrique. .  j 


Vent. 


9"- 
Midi. 

9^ 
Midi. 

9^ 
Midi. 


767»«,4. 

7fi7-.4. 

0,74. 

0,63. 

NE  très-faible. 

N  faible. 


Cie)  très-serein. 
Températures  ] 


maxima.    12,5 
minima.  — a.o 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences^  t.  LXXXII,  p.  81;  1876. 
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Série  du  ^janvier  iS'^ô,  Jig,  5  et  6  (Montpellier). 


TEMPS  SOLAIRE 

vrai. 

CALORIES. 

ÉPAISSEURS 

h     m 
8.49 

0,920 

5,32 

9.21 

i,o49 

3,97 

10.  i5 

1,15:5 

3,01 

10. J9 

1,171 

2,96 

II. ai 

1,275 

2,52 

11.4a 

1,282 

a,47 

11.46 

1,288 

2,46 

TEMPS  SOLAIRE 

Trai. 

CALORIES. 

h     m 

I.18 

1,220 

a. 34 

i,o36 

2.40 

i,oo5 

2.56 

0,950 

3  i3 

0,865 

3.23 

0,840 

ÉPAISSEOR8 
atmosphériques. 


2,75 
3,88 
4,02 
4,60 
5,45 
6,14 


MESURES   FAITES   SUR  LA   COURBE. 


Épaisseurs 

Calories  mesurées 

Pieds  des  tangentes 

Différences 

Sous-tangentes 

Coefficients  de  transmissibilité. 

Calories  calculées 

DUEérences 


2 
1,39 

7,90 
tt 

5,90 

0,844 

1,335 

-o,o55 


3 

1,16 
10,85 

3,95 
7,85 
0,880 
i,i54 
—0,006 


S  =  2,00 -H  1,95*,     ^  = 


4 

1,02 
i3,8o 
2,95 
9,80 
0,904 
1,029 
+0,009 

2»323 


5 

0,925 
16,75 

2,95 
11,75 

o,9«9 

0,938 

-ho^oi3 


(l  H-  0,975  .r)o5i2 


6 
o,85 
19,70 
2,95 
i3,70 
0,9*4 
0,865 
-ho,oi5 


OBSERVATIONS  M^TÉOROLOCIQUESi 


Baromètre  à  zéro . . . 
État  hygrométrique. 


Vent. 


\  Midi. 

i     9^. 

(  Midi. 

S     9^ 

)  Midi. 


761"'»  3. 
759— ,3. 

0,80. 

0,53. 

NO  faible. 

N  faible. 


Ciel  très-serein. 


Températures 


maxima,. . 
minima. . . 


î8,8 
2,4 
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Série  du  5  octobre  1875  (Palavas) 


5o5 


TEMPS  80LAIHE 
vrai. 

CALORIES. 

ÉPAISSEURS 
atmotphérlqaet. 

TEMPS  SOLAIRE 

Trai. 

CALORIES. 

ÉPAISSEURS 

atraospbériqaes. 

h    m 

II. 31 

13.30 

3.l5 

3.35 

i,i47 
1,369 
i,i58 
1,068 

i»47 
1,46 
1,80 

1,9^ 

h    m 
3.35 

4.8 

4.37 

4.57 

0,967 
0,911 

Ow'9 

0,635 

2,70 
3,55 

5,30 

6,95 

HE^CRES   FAITES   SUR  LA   COURBE. 


Épaisseurs 

Calories 

Sous-tangentes. .    

Coefficients  de  transmissibilité. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1,375 

1,075 

0,930 

0,830 

0,743 

0,680 

3,4 

5,5 

lA 

8,8 

11,6 

i3,9 

0,745 

0,834 

0,877 

0,903 

0,918 

0,930 

7 
0,640 
16,0 
0,939 


S  =  i,3-H3,ix,    jr  = 


2,i33 


(i  -+-  i,6i5j:)M« 


OBSERVATIONS   MÉTÉOROLOGIQUES. 


Baromètre  à  zéro .  • . 
État  hygrométrique. 
Vent 


Midi. 
Midi. 
Midi. 


764-», 5. 
0,57. 
ONO  faible. 


Ciel  très-serein. 
Températures 


28,6 
i9»7 


La  constante  solaire  est  donc  supérieure  à  2,  car  j'ai 
lieu  (le  croire  que  les  valeurs  trouvées  dans  la  série  du 
8  janvier  i8^5  sont  un  peu  trop  faibles  \  j'en  ai  déjà  donné 
la  raison. 

Les  nombres  que  j'ai  obtenus  sont  supérieurs  à  1,763 
donnés  par  Pouillet.  Forbes  (*)  avait  trouvé,  au  moyen 
de  Tactinomètre  d'Herschel  et  des  observations  correspon- 
dantes qu'il  fit  avec  Kaenitz  au  Faulhorn  et  à  Brienz, 
388,4   actineSj  soit   2^*^,847,  Incline   valant  0*^*^,00733. 

(»)  PhiL  Trans.,  1843,  Part  II,  p.  361. 
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Fig.  5. 
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Mais  la  nature  de  Tinstruinent  dont  il  s'est  servi  laisse  des 
doutes  surTexactaudedece  nombre.  M.  Vielle  (*)  adéduît 
de  ses  mesures  actinométriques,  faites  simultanément  au 
sommet  et  à  la  base  du  mont  Blanc,  le  nombre  a,54o. 

De  nombreuses  observations  sont  encore  nécessaires  pour 
que  nous  puissions  connaître  exactement  la  constante  so- 
laire ;  ce  ne  sera  que  par  la  discussion  des  résultats  obtenus 
par  chaque  observateur  et  par  la  comparaison  des  nombres 
obtenus  par  l'emploi  de  méthodes  variées  que  Ton  pourra 
obtenir  une  valeur  approchée  de  celte  constante. 

Le  nombre  et  la  variété  des  déterminations  qui  seront 
faites  plus  tard  dans  ce  but  pourront  avoir  une  grande 
utilité,  car  elles  montreront  comment  s'exerce  l'absorption 
atmosphérique  sur  les  points  où  les  mesures  auront  été 
faites. 

En  effet,  parmi  les  rayons  solaires  de  réfrangibilités 
différentes,  ceux  dont  la  longueur  d'onde  est  la  plus  grande 
sont  le  plus  facilement  absorbés  par  les  milieux  transpa- 
rents pour  les  radiations  lumineuses.  Ainsi  le  verre,  trans- 
parent pour  toutes  les  radiations  lumineuses  et  pour  une 
partie  des  radiations  obscures,  devient  de  moins  en  moins 
transparent  pour  ces  dernières  à  mesure  que  leur  longueur 
d'onde  augmente,  à  ce  point  qu'il  est  absolument  opaque 
pour  le  rayonnement  qui  émane  d'une  source  à  loo  degrés. 
De  même,  le  sel  gemme,  transparent  pour  les  radiations 
lumineuses  et  même  pour  la  plupart  des  radiations  obscures, 
devient-il  de  moins  en  moins  diathermane  pour  le  rayonne- 
ment qui  provient  de  sources  de  températures  de  plus  en 
plus  basses. 

La  vapeur  d'eau  et  peut-être  aussi  l'air  doivent  proba- 
blement agir  de  la  même  manière,  et  il  est  possible  qu'une 
partie  des  radiations  solaires,  celledont  la  longueur  d'onde 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXXII, 
p.  896. 
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est  comprise  au-dessus  dVne  certaine  limite,  soit  totale* 
ment  arrêtée  avant  d'arriver  aux  couches  atmosphériques 
que  nous  pouvons  explorer.  De  même,  à  mesure  que  la 
m^sse  atmosphérique  traversée  par  les  rayons  solaires 
devient  de  plus  en  plus  considérable,  certaines  radiations, 
parmi  les  moins  réfrangibles,  doivent  s^éteindre  complè- 
tement avant  d'arriver  à  la  surface  du  sol.  Il  résulterait  de 
cette  extinction,  déplus  en  plus  complète  à  mesure  que  la 
masse  atmosphérique  augmente,  que  la  constante  solaire 
calculée  au  moyen  de  ces  observations  serait  variable  avec 
les  circonstances  où  elle  a  été  déterminée  :  le  calcul^  en 
effet,  ne  peut  tenir  compte  que  des  rayons  qui  nous  arri-» 
vent  réellement;  il  les  ramène  à  l'intensité  qu'ils  avaient 
aux  limites  de  l'atmosphère,  mais  ceux  qui  manquent  com* 
plétement  lui  échappent.  Aussi  la  véritable  interprétation 
de  la  signification  de  la  constante  solaire  est-elle  celle-ci  : 
La  constante  solaire  représente  l'intensité  qu'aurait  aux 
lijpites  de  Tatmosphère  l'ensemble  des  radiations  qui  ont 
pu  arriver  sans  être  totalement  absorbées  jusqu'au  lieu  ou 
elles  ont  été  mesurées.  II  est  facile  de  montrer  qu'il  doit 
en  être  ainsi  dans  la  série  de  nos  expériences.  Ainsi,  pre* 
nous  la  série  du  4  j^tivier  1876  (p.  $io4)'  Si  nous  calcu- 
lons la  constante  solaire  au  moyen  des  observations  corres- 
pondant aux  épaisseurs  atmosphériques  comprises  entre 

2  et  3,         3  et  4»         4  et  5,         5  et  6, 

nous  trouvons 

a,374,         ^,3i4,         ^j^96j         a,a83, 

valeur  qui  diminue  constamment  quand  la  masse  atmosphé- 
rique traversée  augmente. 

Ainsi  la  mesure  de  cette  constante  en  divers  points  du 
globe  pourrait  servir  à  évaluer  approximativement  la 
proportion  des  rayons  complètement  absorbés  avant  leur 
arrivée  à  la  surface  de  la  terre  en  ce  point. 
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On  voit  de  plus  que  toutes  les  valeurs  que  Ton  pourra 
assigner  à  la  constante  solaire  ne  sont  que  des  limites  infé- 
rieures de  sa  valeur  réelle;  si  déplus  on  pouvait  tenir 
compte  de  l'absorption  exercée  par  l'atmosphère  solaire 
sur  les  radiations  qui  sont  émises  par  sa  masse,  comme 
Laplace(*)  a  essayé  de  le  faire,  on  arriverait  à  cette  con- 
clusion que  l'intensité  de  la  radiation  qui  serait  émise  par 
le  Soleil,  s'il  était  privé  de  son  atmosphère,  seiait  très- 
considérablement  supérieure  à  son  intensité  aux  limites  de 
notre  atmosphère.  Mais  il  serait  téméraire,  dans  Tétat 
actuel  de  nos  connaissances,  de  faire  des  hypothèses  même 
approximatives  sur  l'intensité  de  ce  foyer  calorifique;  le 
développement  des  études  d'Astronomie  physicjue  date  de 
peu  de  temps;  la  haute  importance  des  découvertes  faites  ré- 
cemment sur  la  constitution  du  Soleil  nous  permet  d'espérer 
un  rapide  accroissement  de  la  somme  de  nos  connaissances 
sur  ce  sujet,  dans  un  avenir  probablement  peu  éloigné. 

Il  était  intéressantde  comparer  les  résultats  de  mes  séries 
avec  celles  de  Pouillet  et  avec  celle  qu'a  publiée  M.  Desains. 
Mais  il  faut  observer  d'abord  que  les  nombres  de  Pouillet 
doivent  être  un  peu  affaiblis  par  les  causes  d'erreur  donit 
j'ai  déjà  parlé  (p.  458).  De  plus,  il  faut  remarquer  que 
Pouillet  n'a  pas  porté  son  attention  sur  la  dissyinéirie  à 
peu  près  générale  des  courbes  horaires  des  calories;  une 
seule  contient  deux  observations  faites  dans  la  matinée, 
toutes  les  autres  ne  donnant  que  des  observations  faites 
l'après-midi.  Celle  de  M.  Desains,  au  contraire,  corres- 
pond à  une  symétrie  remarquable  des  observations  faites* 
pendant  la  journée  du  aS  avril  iSjS.  Or  les  observations 
que  j'ai  faites  pendant  les  mois  de  mai,  juin,  juillet,  sep- 
tembre, m'ont  toujours  donné  des  courbes  dissymétriques 
qui  ne  pouvaient  être  soumises  au  calcul.   Il  peut  en  être 


(*)  Méeamque  célesee,  t.  IV,  p.  3i8. 
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de  même  de  celles  de  Pouillet,  qui  ont  été  faites  pendant 
ces  mois.  J*ai  réduit  en  calories  les  températures  données 
par  Pouillet,  en  les  multipliant  par  le  facteur  0,2624,  qui 
représente  la  chaleur  reçue  en  une  minute  sur  un  centi- 
mètre carré,  correspondant  à  une  élévation  de  température 
de  I  degré  de  son  pyrhéliomètre ;  enfin  j'ai  transformé 
les  épaisseurs  calculées  au  moyen  de  la  formule  de  Lambert 
en  épaisseurs  déduites  de  la  formule  de  Laplace.  Je  me  suis 
servi  pour  cela  du  tracé  des  courbes  qui  donnent  ces  épais- 
seurs en  fonction  des  distantes  zénithales  et  dont  j'ai  déjà 
parlé  (p.  484)' 

Le  tracé  des  courbes  des  calories  en  fonction  des  épais* 
seurs  i|i'a  permis  de  calculer  les  coefficients  de  transmis- 
sibilité. 


OBSERVATIONS   DE  POUlIiLET. 


28  Juin  1837. 

27  juillei  1837 

HBORES. 

ÉPÀI88EIJB8 
atmosphériques. 

CALORIES. 

HEURES. 

ÉPAISSEURS 

atmosphériqaes. 

CALORIES. 

h     m 

7.3o 

1,860 

o>997 

Midi 

i,«47 

2,286 

10. 3o 

i,,64 

i,o5o 

i^ 

1,174 

1,^173 

Midi 

1,107 

i,a33 

a 

1,266 

1,246 

I 

I,l32 

1,230 

3 

1,444 

1,181 

3 

I,3l6 

1,207 

4 

1,800 

1,076 

4 

1,700 

i,o5o 

5 

2,250 

0,918 

ô       % 

3,35o 

o,63o 

6 

3,950 

0,617 

Apâissburs. 

CiLLORIES. 

THAM8KISSIBILITÉ 

ÉPAISSEURS. 

CALORIES. 

TRANSKISSIBILITÉ. 

I 

i,3o 

0,717 

I 

1,36 

0,691 

a 

0,95 

0,782 

3 

0,99 

6,744 

3 

0,70 

0,744 

3 

0,76 

0,779 

4 

0,5a 

0,758 

4 

0,61 

0,808 

Coefficient  d' 

après  PouiUet, 

0,7244 

Coefficient  d'après  Pouillet, 

0,7585 
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22  septembre  1837. 

II   mai  i838. 

BBcass. 

ÉPAISSEURS 

atoiMpliérlqaet. 

CALORIES. 

1          HEURES. 

ÉPAISSEURS 

ituMphérlqtei. 

CALORIES. 

Midi 

i,507 

1,207 

i 

II»» 

1,193 

1,325 

,h 

1,559 

1,181 

Midi 

i,i64 

1,338 

3 

1,800 

i,ia8 

I 

1,193 

1,335 

3 

Q,Q0O 

i,o5o 

3 

i,a88 

«,273 

4 

3,000 

o,8i3 

!                  3 

1,473 

1,233 

5 

5,65o 

o,5or 

4 

1,800 

I ,  lOU 

5 

3,58o 

0,958 

6 

4,300 

0,708 

ÉPAISSEURS. 

CALORIES. 

TRANSMISSIBILITÉ. 

ÉPAISSEURS. 

CALORIES. 

TRARSMISSIBIUTÉ. 

, 

1,46 

0,691 

I 

i,4o 

0,717 

2 

1,07 

0,739 

;           ^ 

1,08 

0^779 

3 

0,84 

0,779 

3 

0,88 

0,816 

4 

0,69 

o,8a3 

4 

0,73 

0,84a 

Coefficient  d'après  Pouillet,     0,7780 

Coefficient  d' 

après  Pouillet, 

0,7888 

4  mai  i838. 

HEURES. 

ÉPAISSEURS 
almosphériqaes. 

CALC 

obserrées. 

»RIES 

calculées. 

DIFFÉRENCES. 

Midi 

1,191 

1,260 

1,353 

—0,008 

1^ 

1,223 

1,333 

1,340 

-h0,007 

2 

1,325 

1,307 

I,3l6 

-1-0,009 

3 

i,53o 

1,138 

i,i4o 

-4-0,013 

4 

2,000 

1,033 

1,006 

--0,017 

5 

2,750 

0,839 

o,837 

—0,003 

6 

4,800 

0,5l3 

o,5o6 

—0,006 
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ÉPAISSEIJRS. 

CALORIES. 

SOUS-TANGBIfTES. 

TRANSMi8sniunr£. 

0 

ï,75 

3,4 

o,745i 

I 

i,3o 

3,6 

0,7575 

a 

1,00 

3,8 

0,7686 

3 

0;79 

4,0 

0,7787 

4 

0,6a 

4,î» 

0,7881 

5 

0,49 

4,4 

0,7968 

Coefficient  d'aprè 

s  Feuillet,     0,7756. 

Ces    obseryations   ont   été  calculées  au  moyen  de  la 
formule 


(i  +o,o587x)» 


Constante  solaire  =  i ,  752. 


Cette  dernière  série  étant  la  plus  régulière  de  toutes, 
j'en  donne  la  formule  et  la  vérification. 

On  verra,  par  la  seule  inspection  de  ces  tableaux,  que 
les  valeurs  trouvées  par  PouîUet  pour  Tinlensi té  calorifique 
des  radiations  sont  probablement  trop  faibles  ;  mais  il  est 
plus  important  de  comparer  les  transmissibilités. 

Or  les  transmissibilités  calculées  d'après  les  expériences 
de  Pouillet  sont  plus  faibles  et  varient  entre  des  limites 
moins  étendues  que  celles  que  j'ai  trouvées  à  Montpellier. 

Remarquons  que  la  valeur  des  coefËcients  de  transmis- 
sîbilité  est  indépendante  de  la  valeur  absolue  de  Téchelle 
qui  mesure  les  quantités  de  chaleur,  de  sorte  que  les  ré- 
sultats de  Pouillet  et  les  miens  sont  comparables  sous  ce 
rapport.  De  cette  comparaison  on  peut  conclure  ; 

1°  Que,  la  transmissibilité  à  Paris  variant  entre  des 
limites  plus  restreintes  qu'à  Montpellier,  l'épaisseur  atmo- 
sphérique restant  comprise  entre  les  limites  de  i  à  4»  les 
rayons  reçus  à  Paris  doivent  être  moins  riches  en  radiations 
de  faible  réfrangibîlité,  c'est-à-dire  qu'avant  d'arriver  au 
Afuu  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  5«  série,  t.  XI.  (Août  1877.)  33 
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sol  ils  ont  subi  une  plus    forte   déperdition  de  rayons 
obscurs. 

2°  La  faible  valeur  des  coefficients  observés  à  Paris 
montre  que,  quoique  les  rayons  solaires  y  soient  moins 
riches  en  radiations  peu  réfrangibles ,  l'absorption  y  est 
cependant  encore  plus  forte  qu'à  Montpellier. 

VARIATIONS  ANlfUELLES  DE  l'iKTENSITÉ  DE  LA  RADIATION  (^). 

Ici  encore,  nous  constatons  une  dissymétrie  et  des  iné- 
galités annuelles  analogues  à  celles  que  Ton  observe  dans 
le  cours  d'une  même  journée.  Le  tableau  suivant  donne 
l'intensité  calorifique  de  la  radiation  solaire  observée  à 
midi  vrai,  par  de  belles  journées,  les  masses  atmosphé- 
riques traversées  à  ce  moment,  et  l'intensité  qu'aurait 
cette  même  radiation,  si  la  masse  atmosphérique  traversée 
était  constante  et  égale  à  l'unité,  c'est-à-dire  à  celle  qui 
correspondrait  à  une  transmission  verticale.  Nous  avons 
obtenu  ces  derniers  nombres,  qui  ne  sont  qu'approximatifs, 
en  traçant  la  courbe  des  calories  en  fonction  des  épaisseurs, 
au  moyen  de  plusieurs  observations,  et  en  la  prolongeant 
jusqu'à  l'ordonnée  située  à  une  distance  égale  à  l'unité. 

En  regard  de  ces  nombres  se  trouvent  mentionnées  les 
observations  météorologiques  faites  au  même  moment. 

n  serait  utile  de  tracer  la  courbe  dont  ces  calories  sont 
les  ordonnées  et  dont  les  abscisses  sont  les  jours  de  l'année, 
ainsi  que  celle  des  épaisseurs  atmosphériques  à  midi,  aux 
divers  jours.  Mais  nous  nous  proposons  de  ne  la  publier 
que  lorsque  nous  pourrons  disposer  des  résultats  de  plu- 
sieurs années  d'observations. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXU, 
p.  376;  1876. 
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L'examen  de  ce  tableau  et  celui  de  la  courbe  qui  le  repré- 
sente conduit  aux  conséquences  suivantes  : 

1^  Il  y  a  une  certaine  analogie  entre  les  variations 
annuelles  et  les  variations  diurnes.  Ainsi,  de  même  que  la 
courbe  des  variations  diurnes  n'est  pas  symétrique  par 
rapport  au  midi  vrai,  et  présente  un  maximum  avant  ce 
moment,  de  même  dans  le  courant  de  Tannée  la  radiation 
a  ses  plus  grandes  valeurs  du  3i  décembre  au  sii  juin.  La 
courbe  qui  représente  ces  variations  est  plus  élevée  pendant 
la  première  moitié  de  Tannée  que  pendant  la  seconde, et  le 
maximum  est  atteint  avant  le  sii  juin,  époque  du  solstice 
d'été. 

Dans  le  courant  du  mois  de  juillet,  l'intensité  a  été  infé- 
rieure à  celle  qui  a  été  mesurée  à  la  fin  de  mars  et  au  com- 
mencement d'avril,  quoique  au  mois  de  juillet  la  hauteur 
du  soleil  fût  bien  plus  grande;  de  plus,  dans  le  courant  du 
mois  de  septembre,  la  radiation  avait  à  peu  près  la  même 
valeur  que  vers  la  fin  de  février. 

2^  La  radiation  augmente  rapidement  du  commence- 
ment de  janvier  au  commencement  de  mai,  où  elle  a  atteint 
son  maximum.  Les  plus  fortes  intensités  sont  comprises 
dans  une  période  qui  commence  à  la  fin  de  mars  pour 
finir  au  commencement  de  mai  ;  l'intensité  diminue  beau- 
coup en  été. 

3^  On  remarque  dans  le  courant  de  cette  année  quatre 
périodes  remarquables  :  la  première  qui  commence  à  la  fin 
de  mars  et  finit  au  commencement  de  mai,  où  la  radiation 
atteint  les  valeurs  les  plus  hautes  de  l'année  ;  elle  coïn- 
cide avec  la  reprise  de  l'activité  des  phénomènes  de  la  végé- 
tation. 

La  seconde,  du  5  au  ao  mai,  est  caractérisée  par  un 
affaiblissement  très-brusque  de  l'intensité  de  la  radiation  ; 
elle  correspond  à  la  période  bien  connue  de  refroidissement 
de  la  première  quinzaine  de  mai,  qui  coïncide  avec  celle 
des  Saints  de  glace. 
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La  troisième,  celle  du  commencement  de  septembre,  cor- 
respond à  des  valeurs  irès-faîbles  de  la  radiation,  quoique 
Je  ciel  ait  été  d'une  grande  pureté  pendant  les  obser- 
vations. Il  est  à  remarquer  que  ces  observations  ont  précédé 
immédiatement  Tépoque  des  pluies  torrentielles  du  1 1  au 
i4  septembre,  qui  occasionnèrent  des  pertes  si  considé- 
rables dans  le  département  de  l'Hérault. 

La  quatrième,  du  5  au  sS  octobre,  est  caractérisée  par 
une  augmentation  considérable  de  Tintensité  de  la  radia- 
tion, qui  durant  cette  période  est  supérieure  à  la  moyenne 
du  mois  de  mai. 

4°  Enfin  on  remarquera  qu'il  n'existe  aucune  relation 
bien  nette  entre  les  valeurs  de  la  radiation  et  celles  de  l'état 
hygrométrique.  En  effet,  Tétat  hygrométrique  mesuré  par 
nos  instruments  est  celui  de  la  couche  d'air  qui  est  en 
contact  immédiat  avec  le  sol  et  doit  être  très-différent  de 
l'état  moyen  de  la  masse  atmosphérique.  Aussi  la  direction 
du  vent  nous  donne-t-elle  à  cet  égard  des  indications  moins 
vagues,  et  l'on  peut  voir  que  l'intensité  de  la  radiation  est 
assez  élevée  par  les  vents  du  nord,  du  nord-ouest  et  du 
nord- est,  qui  nous  amènent  des  courants  froids  et  secs, 
tandis  qu'elle  faiblit  visiblement  par  les  vents  du  sud-est 
et  du  sud,  qui  sont  chauds  el  humides.  Ici  l'on  retrouve 
d'une  manière  très-nette  l'influence  prépondérante  de  l'ab- 
sorption exercée  par  la  vapeur  d'eau. 

M.  Desains  (*)  a  mesuré  à  Paris  l'intensité  calorifique 
de  la  radiation  solaire  au  moyen  de  son  actinomètre  ther- 
mo-électrique, et  l'absorption  T  que  subit  cette  radiation 
en  traversant  une  couche  d'eau  distillée  ayant  une  épaisseur 
constante  et  égale  à  8  millimètres.  Quelques-unes  de  ces  x 
observations  ayant  été  faites  en  iSjS,  leur  comparaison 
avec  les  miennes  pourra  présenter  quelque  intérêt. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'académie  des  Sciences^  t.  LXXX, 
p.  1420;  juin  1875. 
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Observations  faites  à  midi  vrai  en   1 8^4  ^^  '  875  à  Paris, 


3o  ayril 

5  juin 

Q'J       » 

4  juillet 

6  » 
a4  août 


1874. 


CALORIES. 

T. 

1,23 

'f              t 

1,10 

0,66 

ï»29 

0,70 

1,16 

0,71      1 

',09 

0,69 

i,i5 

0,69 

3o  janvier  1875 


18  avril 
20     » 
25     » 


1,00 
i;i6 
i,o3 

I;22 


0,68 

0,66 
0,64 
0,68 


On  voit  que  rintensité  de  la  radiation  est  toujours  plus 
faible  à  Paris  qu'à  Montpellier,  si  Ton  excepte  l'observa- 
tion du  22  juin  1874?  qui  a  donné  1,29  à  Paris,  et  à  la- 
quelle je  ne  puis  comparer  aucune  observation  faite  à 
Montpellier  dans  le  courant  de  ce  mois. 

On  voit  aussi  que  l'intensité  de  la  radiation  est  assez 
forte  à  Paris  pendant  le  mois  d'avril.  On  ne  peut  pas  ex- 
pliquer la  faiblesse  relative  des  nombres  obtenus  par 
M.  Desains  par  la  plus  grande  épaisseur  atmosphérique  que 
les  rayons  doivent  traverser  à  Paris,  à  cause  de  sa  latitude 
plus  élevée;  la  véritable  raison  est  l'absorption  plus  éner- 
gique exercée  par  une  atmosphère  plus  humide,  et  par  les 
fumées  et  les  vapeurs  qui  se  dégagent  toujours  des  grandes 
villes. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  de  l'inégalité  de  l'ab- 
sorption des  radiations  de  diverses  réfrangibilités,  il  est 
facile  de  voir  que  la  grandeur  des  variations  du  coefficient 
de  transmissibilité,  lorsque  l'épaisseur  augmente,  peut 
'  servir  à  mesurer  les  changements  qu'éprouve  la  composi- 
tion des  radiations  qui  nous  arrivent,  la  constitution  atmo- 
sphérique restant  constante.  Les  coefficients  numériques  de 
l'équation  de  la  sous-tangente 

S  =  c  -f-  mx 
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peuvent  servir  à  caractériser  ees  changeinents.  En  effet, 
plus  la  valeur  de  m  sera  faible,  plus  la  courbe  des  inten- 
sités calorifiques  sera  tendue,  et  plus  elle  se  rapprochera 
d'une  logarithmique  ;  c'est  en  effet  ce  que  Ton  remarque 
dans  les  équations  suivantes  des  courbes  qui  représentent 
les  observations  de  Pouillet  dont  nous  avons  donné  les 
tableaux  (p.  Su  à  5i3),  si  l'on  compare  ces  cotïfficients 
aux  valeurs  correspondantes  de  la  transmissîbilité. 

218  juin  1837 S  =r  '>.,8  -{-  o,2.r 

27  juillet  1887 S  =  2,0  4-  o,7'.x 

22  septembre   1 887 S  =  ?. ,  i  -f-  o  ,6x 

4  mai  i838 .  S  --  3,4  -^  o,2.r 

II   mai    — S  — -  2, 1 -f- 0,9^: 

Dans  les  courbes  qui  représentent  les  résultats  de  mes 
observations,  au  contraire,  les  sous-tangentes  varient  plus 
rapidement,  et  les  valeurs  relativement  grandes  des  coeffi- 
cients m  de  a:  dans  les  équations  des  sous- tangentes  sont 
une  preuve. certaine  de  changements  plus  considérables  du 
coefficient  de  transmissibilité^  et  par  conséquent  de  la  com- 
position des  radiations  qui  parviennent  à  la  surface  du  sol 
(voir  p.  5o3  à  5o5). 

Cette  particularité,  ainsi  que  les  valeurs  relativement 
élevées  de  l'intensité  de  la  radiation  mesurée  à  Montpellier, 
sont  une  conséquence  d'une  transparence  calorifique  de 
Tatmosphèrc  plus  grande  à  Montpellier  qu'à  Paris. 

Des  déterminât! cms  plus  nombreuse  et  faites  dans  des 
circonstances  plus  variées  sont  nécessaires  pour  qu'il,  soit 
possible  d'établir  avec  quelque  précision  la  nature  de  l'in- 
fluence qu'exerce  l'atmosphère  en  un  point  déterminé  sur 
l'intensité  et  la  composition  des  radiations  solaires.  C'est 
dans  ce  sens  que  je  poursuis  les  recherches  dont  je  viens  de 
donner  un  premier  aperçu.  La  mesure  de  la  transmissîbi- 
lité des  radiations  à  travers  une  épaisseur  constante  d'eau 
peut  aussi  donner  des  indications  très-utiles,  comme  le 
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montrent  les  résuluts  déjà  obtenus  par  M.  Desains  et 
M.  Soret. 

Les  déiermin  ations  que  j 'ai  faites  par  cette  méthode  m  ont 
donné  des  résultats  qui  confirment  les  conclusions  que  j'ai 
tirées  dès  différences  de  transmissibilité  de  la  radiation  so- 
laire à  travers  des  masses  d'air  variables  ^  elles  seront  ré- 
suhiiées  daUs  un  autre  travail. 
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nÉMOIRB  SUR  LA  GONPRESSIBILITÉ  BBS  LIQUIDES-, 

Par  m.  E.-H.  AMAGAT. 


Tous  les  physiciens  qui  se  sont  livrés  à  des  recherches 
expérimentales  sur  la  compressibilité  des  liquides  ont 
constaté  que  le  coefficient  de  compressibilité  de  ces  corps 
croit  avec  la  température,  l'eau  exceptée.  Ce  fait,  mis  hors 
de  doute  par  les  expériences  de  M.  Grassi,  a  été  vérifié 
dans  ces  derniers  temps,  pour  quelques  liquides,  par 
MM.  Jamin,  Amaury  et  Descamps. 

Cependant  les  limites  de  température  entre  lesquelles 
ces  recherches  ont  été  faites,  limites  qui  n'ont  pas  dépassé, 
en  général,  celles  de  la  température  ambiante,  ne  permet- 
tent pas  de  prévoir  la  grandeur  que  peuvent  atteindre  les 
coefficients  de  compressibilité  à  des  températures  beaucoup 
plus  élevées.  * 

Il  était  intéressant  de  connaître,  surtout  pour  les  li- 
quides très-volatils,  comment  ils  se  compriment  à  des 
températures  beaucoup  supérieures  à  celle  de  leur  ébuUi* 
tîon,  ce  qui  arrive  dans  ces  conditions,  relativement  à  leur 
dilatation,  étant  de  nature  à  faire  prévoir  une  augmenta- 
tion considérable  dans  leur  compressibilité. 

Déjà  MM.  Amaury  et  Descamps  ont  cherché  si  la  com- 
pressibilité des  liquides,  prise  sous  des  pressions  très-peu 
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supérieures  à  celles  sous  lesquelles  ils  bouillent  a  la  tem*> 
pérature  ordinaire,  ne  serait  pas  sensiblement  plus  grande 
que  sous  des  pressions  supérieures  :  ils  n*ont  rien  trouvé  de 
semblable  ;  mais  cette  conclusion  ne  saurait  en  rien  faire 
prévoir  ce  que  pourra  être,  par  exemple,  le  coefficient  de 
compressibilitéd'un  liquide  comme  Téther  cblorhydriqne, 
maintenu  liquide  par  la  pression  à  uiie  température  de 
loo  degrés. 

Aucun  physicien,  que  je  sache,  nV  tenté  jusqu^à  présent 
de  recherches  dans  cette  voie,  et  la  science  ne  possède  au- 
cune donnée  expérimentale  sur  ce  sujet. 

De  telles  recherches  sont  cependant  intéressantes  à  plu- 
sieurs points  de  vue  : 

D'abord  elles  sont  indispensables  si  Ton  veut,  par  la 
méthode  ordinaire,  pousser  Tétude  de  la  dilatation  des  li- 
quides au  delà  de  leur  point  d'ébullition.  Les  résultats  nu- 
mériques, malheureusement  trop  peu  nombreux,  auxquels 
est  arrivé  Drîon  sur  ce  sujet,  sont  évidemment  tous  trop 
faibles,  ce  physicien  n'ayant  pu,  faute  de  données  expéri- 
mentales, faire  la  correction  relative  à  Taugmentation  con- 
sidérable de  pression  dans  des  appareils  thermomélrîques. 
Pour  Téther  chlorhydrique,  celte  correction  pourra  main- 
tenant être  faite  jusqu'à  loo  degrés. 

D'un  autre  côté,  la  connaissance  des  coefficients  de  com- 
pressibilité  dans  des  conditions  très-variées  de  température 
et  de  pression  permettra  de  mettre  à  l'épreuve  certaines 
formules  fort  importantes  de  la  Théorie  mécanique  de  la 
chaleur. 

On  verra  plus  loin  l'usage  que  j'ai  fait  de  ces  formules, 
que  mes  résultats  vérifient  aussi  complètement  qu'on  peut 
le  désirer  ;  c'est  surtout  à  ce  point  de  vue,  je  pense,  que 
le  travail  que  je  vais  exposer  pourra  présenter  quelque  in- 
térêt. 

Quoique  l'appareil  qui  va  être  décrit  ait  été  construit 
surtout  en  vue  d'étudier  l'influence  de  la  température,  les 
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limites  des  pressions  entre  le.squeUes  j'ai  opéré  m'ont  per- 
mis d'examiner  ce  point  encore  controversé  de  rinfiuence 
des  limites  de  pression  ;  enfin  le  grand  nombre  et  la  va- 
riété des  liquides  que  j'ai  étudiés  conduiront  à  quelques 
rapports  intéressants  entre  la  constitution  de  ces  corps  et 
leur  compressibilité. 

Les  liquides  que  j'ai  étudiés  sont  : 

L'éiher  éthylchlorhydrique  ; 
L'éiber  éthylbroniliydrique  ] 
L'étber  ordinaire  : 
L'étber  méthylacétique  ; 
L'éther  étbylacétique  ] 
L'alcool  métbylique  5 
L'alcool  ordinaire  ; 
L'alcool  amylîque  ; 
L'hydrure  d'amylène; 
L'hydrure  d'hexylène  ; 
L'hydrure  d'heptylène  *, 
La  benzine; 
L'acétone  5 
Le  chloroforme; 
Le  sulfure  de  carbone. 

Tous  ces  corps  ont  été  préparés  oit  purifiés  avec  soin 
dans  mon  laboratoire.  Je  donnerai  plus  loin  les  indica- 
tions nécessaires  relativement  à  deux  ou  trois  d'entre  eux 
qui  n'ont  pas  été  obtenus  dans  un  grand  état  de  pureté. 

Ce  travail  sera  divisé  en  trois  Parties  :  la  première  sera 
consacrée  à  la  méthode  expérimentale  ;  dans  la  seconde 
j'exposerai  les  résultats;  dans  la  troisièmeje  les  discuterai 
et  je  montrerai  leur  concordance  avec  ceux  qu'on  peut 
déduire  des  formules  théoriques. 
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MÉTHODE    EXPÉRIMEIITALE. 

Le  liquide  à  étudier  est  enfermé  dans  un  piézomètre  AB 
dont  la  tige  traverse  le  fond  d'une  cuve  à  paroîs  antérieure 


et  postérieure  dé  glace  ;  cette  cuve  est  remplie  d'eau  dont 
on  règle  la  température  avec  la  flamme  d'un  bec  de  gaz. 
La  partie  inférieure  de  la  tige  est  mastiquée  dans  un  bou- 
lon qui  se  visse  sur  une  longue  et  forte  pièce  en  fer  H  H 
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qui  porte  en  même  temps  les  autres  parties  de  Fappareîl, 
c'est-à-dire  le  manomètre  MM  et  la  pompe  à  mercure  P. 
Le  boulon  est  lui-même  couronné  par  un  petit  manchon 
de  verre  qu'on  maintient  rempli  d'eau  froide  pour  éviter 
réchauffement  du  mastic. 

La  pièce  en  fer  HH  est  percée  dans  toute  sa  longueur, 
et  c'est  par  le  canal  ainsi  formé  que  la  potnpe  P  refoule 
Je  mercure  dans  le  manomètre  et  transmet  la  pression  au 
piézomètre. 

Sous  la  pompe  le  canal  s'élargît  pour  faire  place  à  un 
pointeau  à  double  cône,  manœuvré  par  une  poignée  exté- 
rieure et  qui  permet  d'établir  ou  d'interrompre  la  commu- 
nication entre  la  pompe  et  les  autres  parties  de  l'appareil; 
.  pour  éviter  que  des  bulles  d'air  puissent  s'introduire,  soit 
dans  le  manomètre,  soit  dans  le  piézomètre,  ceux-ci  ont 
été  terminés  par  des  pointes  plongeant  dans  de  petites  cu- 
vettes creusées  sous  le  canal. 

Le  piézomètre,  dont  la  tige  est  graduée  en  millimètres, 
porte  un  peu  au-dessus  du  réservoir  un  renflement  destiné 
à  loger  une  partie  du  liquide  pendant  sa  dilatation. 

Le  manomètre  MM  est  formé  par  un  tube  creux  épais, 
de  I  mètre  de  longueur,  divisé  en  millimètres,  terminé 
par  une  longue  pointe  fine  à  sa  partie  supérieure  et  por- 
tant à  la  partie  inférieure  un  réservoir  soufflé  très-épais 
ot  d'un  volume  tel,  que,  quand  le  mercure  refoulé  a 
rempli  le  réservoir  et  est  arrivé  au  bas  de  la  longue  tige, 
Tair  comprimé  dans  celle-ci  se  trouve  déjà  soumis  à  une 
pression  de  près  de  9  atmosphères. 

Grâce  à  cette  disposition,  le  manomètre  conserve  en- 
core une  assez  grande  sensibilité,  même  sous  des  pressions 
de  3o  à  4o  atmosphères  ;  il  se  trouve,  sous  ce  rapport, 
dans  les  mêmes  conditions  de  sensibilité  qu*un  manomètre 
cylindrique^  sans  réservoir,  qui  aurait  9  mètres  de  lon^ 
gneur.  Il  est  entouré  d'un  manchon  cylindrique  en  verre, 
dans  lequel  circule  continuellement  un  courant  d'eau  en- 
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trant  en  S,  sortant  par  S\  et  fournie  par  un  grand  rëter* 
voir. 

Quand  le  manomètre,  parfaitement  nettoyé  et  desséche^ 
a  été  mis  en  place,  on  fait  circuler  1  *eau  dans  lé  manchon,  ^ 
et  quand  le  thermomètre  T  indique  que  la  température 
est  depuis  quelque  temps  bien  stationnaire,  on  règle  le 
niveau  du  mercure  sur  un  trait  unique  placé  sous  le  réser- 
voir, on  enlève  de  la  pointe  supérieure  un  tube  de  caout- 
chouc qui  n'avait  cessé  d'établir  la  communication  avec 
l'atmosphère  par  Tintermédiaire  d'un  appareil  desséchant, 
on  ferme  la  poiute  au  chalumeau  et  on  lit  la  pression  au 
baromètre.  Plus  tard,  quand  l'appareil  fonctionnera,  le 
thermomètre  du  manchon  indiquera  la  correction  à  faire 
dans  la  mesure  des  pressions  pour  ramener  le  gaz  à  la 
température  à  laquelle  il  a  été  renfermé  dans  le  mano- 
mètre. 

Fort  heureusement  je  n'ai  eu  que  rarement  besoin  de 
faire  cette  correction,  l'eau  du  réservoir  n'ayant  en  géné- 
ral subi  que  des  variations  insignifiantes,  pendant  les 
intervalles  de  temps  compris  entre  les  époques  des  ferme- 
tures de  la  pointe  et  celles  des  expériences.  Le  manomètre 
a  été  démonté,  nettoyé  et  desséché  à  chaque  fois  que  le 
mercure  ou  la  tige  a  montré  la  moindre  trace  d'impu- 
reté, provenant  du  corps  de  pompe  graissé  par  le  suif  du 
piston.  Comme  on  le  voit,  j'ai  complètement  écarté  l'em- 
ploi qu'on  a  souvent  fait  d'une  couche  d'eau  pour  trans- 
mettre la  pression  au  mercure  ]  j'ai  évité  aussi  toute  trace 
d'humidité  dans  le  manomètre.  Enfin,  chaque  fois  que  la 
pointe  a  été  cassée  et  refermée,  ce  qui  diminuait  sa  lon- 
gueur d'à  peu  près  3  millimètres,  il  a  été  tenu  <;ompte 
de  la  diminution  de  volume  correspondante,  si  petite 
qu'elle  ait  été. 

En  prenant  les  précautions  que  je  viens  d'indiquer,  je 
pense  avoir  compensé  autant  que  possible  l'infériorité  du 
manomètre  à  air 'Comprimé,  comparé  au  manomètre  à  air 
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libre  ;  ce  dernier  instrument,  quand  il  s'agit  de  pressions 
d'une  quarantaine  d'atmosphères,  dépassant  de  beaucoup 
les  resswtrees  dont  je  puis  disposer,  j'ai  du  y  renoncer,  à 
^  mon  grand  regret. 

Après  avoir  introduit  le  liquide  dans  le  piézomètre  et 
en  avoir  chassé  Tair  par  rëbuUition,  on  introduit  le  mer- 
cure dans  la  tige  au  moyen  d'un  petit  emonnoir  à  longue 
tige  étirée  i  la  lampe,  et  on  le  visse  sur  la  pièce  en  fer. 

Dans  mes  dernières  expériences,  j'ai  fait  usage  d'un 
collier  à  gorge  pour  ajuster  le  piézomètre,  afin  d'éviter^ 
comme  cela  m'était  arrivé  plusieurs  fois,  la  rupture  de  la 
tige  dans  la  partie  mastiquée,  pendant  qu'on  visse  le  bou^ 
Ion. 

Enfin  on  ajuste  la  cuve  :  ses  pieds  sont  réwiis  par  deux 
sur  deux  socles  en  bois  qu'on  ajuste  avec,  des  boulons  sur 
la  base  de  l'appareil. 

L'ajustage  de  cette  pièce  demande  beaucoup  de  soin  ; 
la  tige  du  piézomètre  doit  passer  très-exactement  au  centre 
d'une  tubulure  que  porte  le  fond  de  la  cuve,  et  que  vient 
fermer  un  bouchon  glissant  autour  de  la  tige  même  : 
le  moindre  défaut  de  centrage  amènerait  la  rupture  du 
piézomètre. 

Enfin  un  rideau  formé  par  une  feuille  de  cuivre  doublée 
d'une  planchette  de  bois  garantit  le  piézomètre,  à  l'exté- 
rieur de  la  cuve,  contre  la  flamme  du  bec  de  gaz. 

Quand  l'appareil  est  ainsi  disposé,  ce  qui  ne  se  fait  pas 
sans  quelques  difficultés,  on  remplit  la  cuve  d'eau,  on  y 
place  un  thermomètre  soutenu  par  une  tubulure  du  cou- 
vercle, on  porte  l'eau  à  la  température  a  laquelle  on  veut 
opérer,  et  quand  celle-ci  est  devenue  parfaitement  sta- 
tionnaire,  ce  qui  n'offre  de  difficulté  ni*à  la  température 
ambiante,  ni  à  celle  de  Teau  bouillante,  mais  est  souvent 
fort  long  aux  températures  intermédiaires,  il  n'y  a  plus 
qu'à  lire  dans  une  lunette  horizontale  les  volumes  occu* 
pés  par  le  liquide,  tandis  qu'un  second  observateur  n^a- 
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nœuvre  la  pompe  et  fait  les  lectures  du  manomètre  et  du 
thermomètre  de  sou  manchon. 

Pour  faire  les  lectures  du  piézomètre,  on  avait  disposé 
derrière  la  cuve  un  écran  de  papier  fortement  éclairé  par 
une  lampe  *,  de  cette  façon  le  ménisque  et  les  divisions  se 
détachent  avec  une  telle  netteté,  qu^on  peut  faire  la  lec* 
tare  avec  une  grande  précision. 

Il  ne  faudrait  pas  croire  cependant  que  ces  observations 
se  passent  sans  difficulté  ;  le  liquide  comprimé  ne  prend 
pas  immédiatement  un  état  d'équilibre  :  le  ménisque  ne 
devient  stationnaire  qu'au  bout  d'un  temps  souvent  assez 
long,  ainsi  que  l'avait  déjà  observé  M.  Grassi.  Pour  Téther 
ordinaire,  et  surtout  pour  l'éther  chlorhydrique,  il  m'a 
fallu  attendre  souvent  un  quart  d'heure.  J'ai  remarqué 
que  l'état  stationnaire  est  surtout  long  à  atteindre,  quand, 
partant  des  fortes  pressions,  on  descend  aux  pressions  in- 
férieures. Cette  circonstance  est  certainement  la  plus 
grande  difficulté  des  expériences  5  il  est  souvent  assez  dif- 
ficile de  maintenir  longtemps  la  température  très -con- 
stante. 

Cependant  l'expérience  m'a  montré  qu'on  arrive  à  des 
résultats  bien  concordants,  en  combinant  chaque  lecture 
avec  deux  autres,  faites  avant  et  après,  à  des  intervalles  de 
temps  à  peu  près  égaux,  lors  même  que  la  température 
n'est  pas  absolument  stationnaire,  pourvu  qu'elle  varie 
toujours  dans  le  même  sens  et  fort  lentement,  par  exemple 
de  -py  de  degré  en  vingt  minutes. 

Tous  les  résultats  que  je  donne  sont  pour  chaque  série  la 
moyenne  de  quatre  à  cinq  lectures  croisées,  comme  il  vient 
d'être  dit*,  j'ai  à  peine  besoin  d'ajouter  qu'à  chaque  obser- 
vation il  a  été  tenu  compte,  dans  l'estimation  de  la  près* 
sion,  de  la  différence  des  niveaux  du  mercure  dans  le 
manomètre  et  dans  le  piézomètre,  différence  d'autant  plus 
facile  à  estimer  que  les  deux  tiges  sont  graduées  en  milli- 
mètres. 
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Le  manomètre  ec  les  deux  piézomètres  qui  m'ont  servi 
ont  été  jaugés  au  mercure  par  les  moyens  ordinaires  :  le 
jaugeage  adopté  pour  chaque  pièce  est  la  moyenne  de 
quatre  jaugeages  concordanu  ;  j'ai  ensuite  dressé  les  ta> 
bleaux  de  jaugeage  au  moyen  de  grandes  courbes  de  plus 
de  i*^,  5o  de  développement. 

Les  piézomètres  et  le  manomètre  ont  éié  construits  et 
divisés  en  millimètre^  par  M.  Alvergniat;  les  principales 
parties  métalliques  de  Tappareil^  et  en  particulier  la  pompe 
à  mercure,  sortent  des  ateliers  de  M.  Golaz. 

Les  résultats  obtenus  en  suivant  la  méthode  que  je 
viens  d^exposer  ne  sont  que  des  compressibilités  appa- 
rentes, puisque  la  pression  s'exerce  seulement  à  Tinté- 
rieur  du  piézomètre  ;  pour  faire  la  correction  de  la  varia- 
tion de  Tenveloppe,  je  ne  pouvais  opérer  ainsi  qu'on 
l'a  fait  jusqu'ici  ]  le  procédé  employé  par  MM.  Jamin, 
Amaury  et  Descamps,  par  exemple,  était  complètement 
impraticable  dans  les  conditions  de  température  où  je 
voulais  me  placer  :  il  eût  exigé,  du  reste,  une  complication 
considérable  dans  la  construction  d'un  appareil  déjà  très- 
fragile  et  d'un  maniement  assez  difficile.  Voici  le  procédé 
que  j'ai  adopté: 

J'ai  d'abord  opéré  avec  de  l'eau  distillée  bouillie,  j'ai 
déterminé  son  coefficient  de  compressibilité  apparent  dans 
chaque  piézomètre;  puis,  comparant  ce  coefficient  avec 
celui  résultant  des  déterminations  antérieures,  j'ai  pu  cal- 
culer la  variation  de  volume  du  piézomètre  et  faire  la  cor- 
rection. 

Deux  séries  d'expériences  sur  l'eau  bouillie  ayant  été 
faites  avant  et  après  l'étude  des  autres  liquides  et  m' ayant 
conduit  au  même  résultat,  j'en  ai  conclu  que,  pendant  la 
suite  de  mes  expériences^  ce  piézomètre  n'avait  pas  subi 
de  déformation  permanente  sensible. 

Le  coefficient  de  compressibilité  de  Teau  n'a  été  déter- 
miné que  jusqu'à  53  degrés  (Grassi);  mais  comme,. d'après 
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les  recherclies  de  M.  Grassi,  la  compressibilité  du  verre 
varie  très-peu  avec  la  température,  comme  d'un  autre  côté 
la  correction  à  faire  devient,  quand  la  température  s'élève, 
une  fraction  de  plus  en  plus  petite  de  la  compressibilité 
du  liquide,  j'ai  adopté^  à  joo  degrés,  la  même  correction 
qu  à  la  température  ordinaire.  Du  reste,  les  piézomètres 
qui  m'ont  servi  étant  plus  épais  que  ceux  qu'on  a  généra- 
lement employés,  la  variation  de  leur  volume  et,  par  con- 
séquent, la  correction  à  faire  ont  toujours  été  assez  petites* 

L'un  des  piézomètres  (  piézomètre  B)  contenait  121  gram* 
mes  de  mercure  (  le  réservoir  seul  )  à  1 1  degrés*  Ce  poids 
correspondant  à  une  division,  déduit  des  courbes  de  jau- 
geage, a  varié  de  0^^,021144  ^  oS^,02i5o4. 

La  variation  de  volume  pour  une  pression  de  i  atmo- 
sphère était  de  o,o5i  de  division.  Pour  l'éther  chlorhy- 
drique,  par  exemple,  la  correction  à  100  degrés  atteignait 
1,5  de  division,  alors  que  le  nombre  de  divisions  parcou- 
rues dépassait  80. 

L'autre  piézomètre  (piézomètre  A)  était  beaucoup 
moins  sensible^  son  réservoir  jaugeait  62  grammes  de  mer- 
cure à  10  degrés  :  la  valeur  moyenne  des  divisions  de  la 
tige  a  varié  de  06*^,04877  à  o6%o4822.  La  correction  par 
atmosphère  était  0,00997  de  division  (j'ai  adopté  0,01). 
Le  nombre  de  divisions  parcourues  n'a  pas  dépassé  16  et 
la  correction  o,3  de  division* 

Quoique  l'appareil  ait  été  construit  surtout  en  vue 
d'opérer  aux  températures  élevées,  condition  qui  m'a  forcé 
à  réduire  de  beaucoup  la  sensibilité  des  piézomètres,  ce- 
pendant les  résultats  qu'il  m'a  fournis  à  la  température 
ordinaire  ont  été  assez  concordants,  surtout  avec  le  piézo- 
mètre B  et  les  liquides  très-compressibles,  pour  que  je 
puisse  les  considérer  comme  suffisamment  exacts. 

J'indiquerai  d'ailleurs,  scrupuleusement  ceux  sur  les- 
quels je  puis  avoir  quelques  doutes. 

jinn.  de  Ckim,  et  de  Phys.,  5«  0érie»  t.  XI.  (Août  1877.)  34 
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EÉSULTÀTS. 

Éther  chlorhjdrique* 

J'ai  préparé  ane  quantité  considérable  de  ce  corps,  afin 
de  Tobienir  très -pur.  J'ai  recueilli  plus  de  \  litre  de 
produit  brut.  Ce  produit,  après  deux  digestions  et  deux 
rectifications  sur  du  chlorure  de  calcium,  a  été  soumis  à 
des  distillations  fractionnées,  qui  me  portent  à  croire  que 
le  point  d'ébuUition  généralement  indiqué  pour  ce  corps 
est  un  peu  trop  élevé. 

Je  considère  comme  le  produit  le  plus  pur  celui  qui 
passe  entre  12°,  5  et  1 3  degrés. 

J'ai  recueilli  quatre  matras  de  ce  produit  qui  ont  été 
immédiatement  scellés  à  la  lampe. 

L'étude  de  ce  corps  offre  un  intérêt  tout  particulier  à 
cause  de  sa  grande  volatilité  et  aussi  à  cause  de  l'étude  qui 
,a  été  faite  de  sa  dilatation  par  Drîon. 

J'ai  fait  sur  ce  corps  un  grand  nombre  de  séries  d'expé- 
riences ;  voici  les  rés^ultats  : 


Limites  de  pressions 

Coefficients  moyens 

Température. 

en  atmosphères. 

entre  ces  limites. 

Piézomètre  A. 

« 

0 
11,0 

8,48-34,24 

o,ocoi38 

14.5 

8,46-25,99 

0, 000148 

l5,2 

8,70-37,22 

o,oooi53 

61,5 

12,65-34,36 

o,ooo256 

62,0 

12,66-32,84 

0,000255 

80,1 

12,72-19,48 

o,ooo36o 

•» 

19,48-34,42 

o,ooo35i 

99»o 

ï2»79-i9'63 

o,ooo5io 

» 

12,77^34,47 

0,000495 

99>2 

12,64-19,37 

o,ooo5o4 
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99»5 


iî,8 


Limites  de  pressions 
en  atmosphères. 


12, 64-3 1,84 
14,22-19,01 
14,22-25,90 
I 4, 22-3 1,00 
14,22-37,10 

Piézomètre  B. 

8, 53-1 3, go 
8,53-19,47 

8, 53-25, 40 
8,53-3o,56 
8,53-36,45 


Coefficients  moyens 
entre  ces  limites. 


o , 000495 
o,ooo5i3 
o,ooo5o7 
0,000495 
0,000487 


o,oooi56 
o,oooi55 
0,0001 54 
o,oooi53 
o,oooi5i. 


Éther  bromhydrique* 

Ce  corps  a  été  préparé  suivant  le  procédé  ordinaire,  il 
a  subi  deux  digestions  et  deux  rectifications. sur  le  chlo- 
rure de  calcium;  j'ai  recueilli  un  liquide  passant  à  la  dis- 
tillation entre  38  et  39  degrés. 


Température. 


Piézomètre  A* 
Pressions. 
8,50-17,53 

8,5o-3i ,46 


Coefficient. 

o , 000296 

0,000294. 


Éther  ordinaire. 

J'ai  rectifié  deux  fois  sur  du  chlorure  de  calcium,  après 
digestion,  l' éther  anhydre  du  commerce. 

Après  deux  autres  rectifications  sur  du  sodium,  j'ai 
obtenu  \  de  litre  de  liquide  passant  à  la  distillation  entre 
34^9  5  et  34°,  9  et  blanchissant  de  suite  la  peau. 

34. 
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Température. 

Pressions. 
Piézomètre  A* 

Coefficient. 

a54 

8,46-34,:«2 

0,000190 

63  ,o 

8,57-22,29 

o,ooo3oo 

» 

8,57-34,33 

0,000293 

78,5 

8,63-22,34 

0,000367 

» 

«,63  34,38 
Piézomètre  B. 

o,ooo363 

Moyennes 

de  deux  lériea  eonoordantcf . 

i3,5 

8,53-13,90 

0,000170 

» 

8,55-19,47 

0,000170 

0 

8,53-25,40 

0,000169 

» 

8,53-30,56 

0,000168 

« 

8,53-36,45 

0,000166 

i3,3 

Mêmes  limites 

0,000168 

i> 

sensiblement. 

0,000168 

» 

0,000168 

u 

0,000166 

» 

o,oooi65 

.3,7 

4,88-  7,67 

0,000167 

» 

4,88-10,66 

0,000168 

» 

4,88-13,90 

0,000168 

» 

4,88-16,74 

0,000167 

» 

4,88-19,78 

0,000166 

99" 

8,6o-i3,5o 

0 , ooo555 

a 

8.60-19,40 

o,ooo55o 

M 

8,60-25,35 

0 , 000539 

i» 

8,6o-3o,56 

0 , 000528 

9 

8,6o-36,5o 

o,ooo523 

Pour  Tavaut" dernière  série,  afin  que  le  manomètre 
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pût  indiquer  les  pressions  depuis  4  atmosphères  ^  on 
avait  fermé  la  pointe,  après  avoir  retiré  du  réservoir 
162  grammes  de  mercure» 

Éihers  méthjlacétique  et  étkylacétùjue. 

Préparation  ordinaire,  deux  digestions  et  deux  rectifia 
cations  sur  le  chlorure  de  calcium  :  le  premier  produit 
bouillait  à  72  degrés,  le  second  à  58. 


Piézomètre  A. 

Température. 

Pressions. 

Coefficient. 

14^3 
99' 7 

8,10-37,53 
8,35-37,04 

Éther  éthylaoéUque. 

0, 000968 

0 , 00025o 

i3,3 
99>6 

8,12-37,45 

8, 13-37, i5 

0,000104 

0,00025o 

Alcools  ordinaire,  méthjlique  et  amylique.       * 

Alcool  méthylique.  —  En  suivant  les  précautions  indi- 
quées dans  les  Traités  de  Chimie,  j'ai  obtenu,  après  trois 
digestions  de  vingt-quatre  heures  et  trois  rectifications  sur 
la  chaux  vive,  un  produit  passant  complètement  à  la  dis- 
tillation entre  60  et  63  degrés.  Il  n'avait  plus  d'odeur  dés- 
agréable, ne  troublait  plus  Teau,  mais  donnait  encore  avec 
Tacide  sulfurique  une  légère  teinte  rose. 

Alcool  ordinaire.  —  J'ai  trouvé  dans  le  commerce  de 
l'alcool  absolu  qui  m*a  paru  suffisamment  pur;  cependant, 
comme  la  température  s'élevait  un  peu  vers  la  fin  de  sa 
distillation,  j'ai  lieu  de  croire  que  ce  produit  contenait 
encore  quelques  traces  d'eau. 
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Alcool  amylique*  —  J'ai  suivi  le  procédé  ordinaire  de 
purification  du  produit  commercial,  celui  que  j'ai  pu  me 
procurer  étant  très-impur;  j'ai  eu  beaucoup  de  peine  a 
retirer  d'un  litre  une  petite  quantité  d'alcool  passant  com- 
plètement à  la  distillation  entre  i3o  et  i36  degrés. 


Piézomètre  A. 

Température. 

Pressions. 
Alcool  méthylique. 

Coefficient. 

14I7 

8,5o-37,ia 

0,000104 

100 

8,68-37,32 
Aloool  ordlnaira. 

0,000221 

4 

Mêmes  limites 

0,000101 

99>4 

sensiblement. 
Alcool  amyUque. 

0,000202 

i3,8 

îd. 

0,000882 

99 

o,oooi54 

Carbures  d^ hydrogène. 

J'ai  retiré  de  l'essence  de  pétrole  par  distillations  frac- 
tionnées : 

i^  Un  produit  passant  complètement  à  la  distillation 
entre  3o  et  35  degrés  qui  doit  être  essentiellement  com- 
posé d'hydrure  d'amylène; 

2®  Un  produit  passant  complètement  entre  66  et  72  de- 
grés, composé  essentiellement  d'hydrure  d'hcxylène^ 

3^  Un  produit  passant  entre  90  et  94  degrés,  essentiel- 
lement composé  d'hydrure  d'heptylène. 

Benzine.  —  J'ai  rectifié  la  benzine  cristallisable  du 
commerce  \  le  produit  que  j'ai  employé  passait  à  la  distilla* 
tîon  entre  80®  et  81®,  5. 
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Piêzomè^ 

tre  A. 

Température. 

Pressions. 

Coeffièient. 

Bydrure  d'amylène.' 

o 

i3,i 
99.4 

8,74-25,91 

8,74-37iOï 
8,8i-i8,3i 

8,81-87,80 

0,000179 
0,000172 
0, 000540 
0,000529 

Bydnue  d'hexylène. 

i8,i 
99 

8,82-87,42 
8,50-87,54 

0,000143 
o,ooo856 

Bydrure  d'beptylène. 

i3,8 
99»5 

8,04-37,51 
8,47-87,21 

0,000122 
0,000270 

16  8,12-87,20         0,000090  (approximatif) 

99,3  8,i5-37,25        0,000187. 

Chloroforme^  —  La  purification  du  produit  commer- 
cial m'a  fourni  un  liquide  bouillant  régulièrement  à 
60  degrés. 

J'ai  faitune  seule  série  d'expériences  à  loo  degrés  avec 
le  piézomètre  A.  J'ai  obtenu  : 

Entre  8  et  9  atmosphères 0,00021 1 

Entre  19  et  34  atmosphères. ...      o ,  000206 

Sulfure  de  carbone.  —  La  purification  du  produit  or- 
dinaire m'a  fourni  un  liquide  bouillant  régulièrement  à 
45^5. 

J'ai  fait  seulement  deux  séries  avec  le  piézomètre  A. 

L'une,  à  1 5**,  6,  m'a  donné  : 

llntre  8  et  35  atmosphères  • .     o ,  000087  2  (approximatif) 
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L'autre,  à  loo  degrés  : 

Entre  8et  35  atmosphères 0,000174. 

jicétone.  —  J'ai  préparé  ce  corps  par  la  distillation 
de  Tacéiate  de  chaux,  eu  suivant  les  précautions  indiquées 
dans  les  Traités  de  Chimie.  Le  liquide  obtenu  bouillait 
très-régulièrement  à  56  degrés. 


npératare 

Pressions  I 

Coefficient. 

Piézomètre  A. 

.4' 
99 

8,48-34,24 
8,69-22,41 

22,41-34,45 
Piézomètre  B. 

0,000109 
0,000286 
0,000279 

l4,2 

99»5 

8, 90-36, 5i 
8,92—20,15 
8,94-36,47 

0,000112 
0,000283 
0,000276 

1. 

EXAMEN    ET    DISCUSSION    DES    RÉSULTATS.  VÉRIFICATION 

DES   FORMULES    DÉDUITES    DE    LA    THÉORIE. 

Dans  sa  théorie  des  actions  moléculaires,  Dupré  établit 
{^Théorie  mécanique  de  la  chaleur^  p.  147)  la  formule  sui- 
vante : 

A  =  10333(274  -+-^)  g» 

dans  laquelle  £  est  la  température  d^un  corps  solide  ou 
liquide,  a  son  coefficient  de  dilatatioi;!  sous  pression  con- 
stante, et  (3  son  coefficient  de  compressibilité. 

A  est  Tattraction  au  contact.  Il  montre  facilement  qu'on 
a  A  =  a  A',  û  étant  la  densité  du  corps  et  a  une  constante 
spécifique  pour  chaque  corps,  ne  dépendant  que  de  sa  mo- 
lécule, c'est-à-dire  de  la  nature  chimique  de  celle-ci. 
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On  suppose  du  reste,  pour  établir  cette  relation,  que  le 
travail  interne  dépend  du  volume  seul. 

La  relation  précédente  peut  s'écrire,  en  remplaçant 
(  t  -f-  274°)  par  la  température  T,       ' 

Ta  _ 

K  étant  une  constante.  Or  . 

,  X  Ta  T'a' 

(0  rï7 


Si,  dans  cette  relation,  on  fait  a  =  (/,  c'est-à-dire  si  on 
rapplique  à  Tétude  d'un  même  corps,  considéré  sous  di- 
verses pressions  et  à  diverses  températures,  la  relation 


Ta        T'a' 


PA»""P'A'»' 


OU 


nous  permettra  de  calculer  le  coefficient  de  compressibilité 
d'un  corps  sous  une  pre&sion  et  à  une  température  quel- 
conques, si  l'on  connaît  le  coefficient  du  même  corps  sous 
une  autre  pression  et  à  une  autre  température,  et  le  coeffi- 
cient de  dilatation  ainsi  que  la  densité  dans  les  deux  cas. 

Faisons  d'abord  varier  seulement  la  température  et  pre- 
nons de  suite  un  exemple  pour  lequel  on  possède  toutes 
les  données  expérimentales  nécessaires,  Téther  éthylchlor- 
hydrique. 

Drion  ayant  déterminé  le  coefficient  de  dilatation  de  ce 
corps  jusqu'à  i3o  degrés,  il  sera  facile  d'obtenir  sa  densité 
à  toutes  les  températures  comprises  entre  celle-ci  et  celle 
à  partir  de  laquelle  M.  Isidore  Pierre  a  étudié  le  même 
corps,  soi^  entre  —  3i  et  i3o  degrés» 

Nous  avons  ainsi  tout  ce  qu'il  faut  pour  calculer  le  coef- 
ficient de  compressibilité  de  ce  corps  à  toutes  les  tempéra- 
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tures  comprises  entre  ces  limites,  au  moyen  de  son  coeffi- 
cient, à  II  degrés  par  exemple,  tiré  des  tableaux  qui 
précèdent. 

Voici  les  résultats  comparés  du  calcul  avec  ceux  fournis 
par  l'observation  directe  : 

Èther  chlorlrydrique. 

Coefficients 

calculés.  observés. 

A    II** »  o,oooi38 

3o® 0,000170  o,  000165  (*) 

60** o ,  000254  o ,  oooaSp 

80^ o,ooo353  o,ooo36o 

1 00** o ,  ooo5o8  o ,  ooo5o5 

Ces  nombres  se  rapportent  à  des  limites  de  pressions  com- 
parables (entre  la  et  19  atmosphères),  sauf  le  premier 
(o,oooi38),  ce  qui  importe  peu  ici,  car  à  cette  tempéra- 
ture le  coefficient  de  Téther  chlorhydrîque  varie  peu  avec 
la  pression,  puisqu'à  1^*^,8  il  varie  seulement  de  0,0001 56 
à  0,0001 5,1  entre  8  et  36  atmosphères. 

Dans  ces  calculs,  j'ai  fait  subir  aux  coefficients  de  Drion 
les  corrections  nécessaires  pour  tenir  compte  de  l'augmen- 
tation de  pression  avec  la  température  dans  ses  appareils, 
correction  qui  n'a  pu  être  faite  jusqu'ici  faute  de  données 
expérimentales. 

La  comparaison  des  résultats  calculés  et  observés  laisse, 
comme  on  le  voit,  bien  peu  à  désirer^  il  faut  se  rappeler 
du  reste  que  les  coefficients  de  Drion  devraient  encore  être 
corrigés  de  la  variation  de  volume  de  l'enveloppe  *,  celte 
correction  est  maintenant  impossible. 

Pour  Téther  ordinaire,  le  coefficient  de  dilatation  n'a  été 
déterminé  que  jusqu'à  38  degrés  (M.  Is.  Piehiib);  à  cette 

(')  Déduit  graphiquement. 
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température,  une  vérification  analogue  k  celle  qui  vient 
d'être  faite  m'a  donné  un  résultat  très-satisfaisant. 

Quant  aux  autres  liquides,  que  j'ai  étudiés  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  à  loo  degrés,  toute  vérification  est  im- 
possible, faute  de  données  relatives  à  leur  dilatation. 

Mais,  s'il  est  facile  de  calculer  théoriquement,  ainsi  qu'on 
vientde  le  faire,  le  rapport  des  coefficients  d'un  même  corps 
à  des  températures  différentes,  il  n'en  est  plus  de  même  si 
l'on  cherche  à  comparer  avec  la  même  relation  (i)  les  coef- 
ficients de  corps  différents.  Dans  ce  cas,  en  effet,  les  valeurs 
de  a,  n'étant  plus  égales,  restent  dans  la  formule  ]  il  faut 

donc,  pour  obtenir  le  rapport  ^  >  avoir  des  valeurs  de  a  ob- 
tenues pour  différents  corps,  autrement  qu'au  moyen  des 
coefficients  eux-mêmes. 

Or  Dupré  a  calculé  ces  valeurs  pour  un  grand  nombre 
de  corps  au  moyen  des  chaleurs  latentes  de  vaporisation, 
ou  en  remplaçant  dans  la  formule  à  laquelle  il  arrive  les 
chaleurs  latentes  par  leur  expression  en  fonction  des  ten- 
sions de  vapeur  au  moyen  de  la  formule  de  Glapeyron. 

Ces  valeurs  étant  calculées,  appliquons  la  formule  (i) 
sous  la  forme 


c'est-à-dire  en  supposant  la  température  constante  et  les 
limites  de  pression  comparables. 

Pour  quelques  corps,  par  exemple  l'éther  et  le  sulfure 

de  carbone,  on  arrive  à  une  valeur  de  — assez  rapprochée 

du  rapport  des  résultats  directement  observés*,  mais,  pour 
d'autres,  l'alcool  ordinaire  comparé  à  l'éther,  par  exemple, 
il  y  a  un  désaccord  complet. 

Dans  ce  cas,  en  effet,  le  calcul  conduit  à 

Pp  =  3.64, 
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Undis  que  rexpérîence  donue 

A  i3%5 ^  =  1,53     (Gbassi), 

i4® ~  =  1 ,4o     (Amaury  et  Descahps), 

P 

i5® ^=1,64     (Amagat). 

Qaoique  ces  nombres  ne  correspondent  pas  exactement 
anx  mêmes  limites  de  pression,  ils  montrent  clairement 
que  le  calcul  conduit  à  des  résultats  inadmissibles,  tout 
compte  fait  des  erreurs  possibles  d'expérimentation. 

Il  est  bien  évident  qu'après  la  vérification  qui  a  été  faite 
plus  haut  de  la  formule  (i),  quand  on  l'applique  au  même 
corps,  en  en  faisant  disparaître  a^  on  ne  saurait  attribuer 
le  désaccord  dont  il  s'agit  qu'au  calcul  des  quantités  de  a 

Or,  pour  établir  la  formule  qui  conduit  à  ces  valeurs,  on 
suppose  que,  lorsqu'un  liquide  se  vaporise,  le  travail  relatif 
au  changement  que  peut  subir  la  molécule  dans  sa  consti- 
tution est  insignifiant  à  côté  de  celui  qui  correspond  au 
changement  physique  proprement  dit. 

Il  parait  donc  résulter  de  là  que,  dans  le  phénomène  de 
la  vaporisation,  la  molécule  peut  être  le  siège  d'un  travail 
considérable  :  elle  peut,  par  conséquent,  différer  dans  son 
groupement  suivant  que  le  corps  est  à  1  état  liquide  ou  à 
l'état  gazeux;  d'où  il  suit  que  les  lois  relatives  à  la  molécule 
elle-même,  comme,  par  exemple,  la  loi  deDulong  et  Petit, 
peuvent  différer  suivant  Tétat  du  corps,  non-seulement  à 
cause  de  l'action  réciproque  des  molécules,  mais  encore  à 
cause  de  la  molécule  considérée  isolément. 

Dans  tous  les  cas,  la  formule  (i)  paraissant  pouvoir  être 
appliquée  avec  confiance  quand  il  s'agit  d'un  même  corps, 
a  étant  éliminé,  je  vais  en  faire  usage  pour  chercher  com- 
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ment  doit  varier  la  compre$$ibilité  d'un  liquide  avec  la 
pression. 

Au  point  de  vue  expérimental,  il  règne  le  désaccord  le 
plus  complet  entre  les  résultats  des  divers  expérimenta- 
teurs. 

D'après  CoUadon  et  Sturm,  le  coefficient  de  compressi- 
bilité  de  Tétlier  va  en  diminuant  quand  la  pression  aug- 
mente*, d'après  M.  Grassi,  au  contraire,  le  coefficient  aug- 
mente sensiblement  avec  la  pression;  ainsi  le  coefficient 
de  l'éther  à  zéro  déduit  d'une  compression  de  3**°*,  4 
serait  o>oooiii,  tandis  qu'il  serait  0^000132  pour  une 
compression  de  j*'"*,  18.  Avec  une  augmentation  aussi 
rapide,  on  pourrait  s'attendre  à  trouver  un  coefficient 
considérable  sous  des  pressions  de  plusieurs  centaines 
d'atmosphères.  Or,  d'après  M.  Cailletet,  ce  coefficient 
serait  seulement  de  0,00014  quand  on  le  déduit  d'une 
compression  de  63o  atmosphères  à  10  degrés.  Or,  à  cette 
température,  il  doit  être  plus  grand  qu'à  zéro,  même 
saipLS  augmentation  de  pression,  puisque,  d'après  M.  Grassi 
lui-même,  il  est  de  o,oooi5o  à  i3  degrés  pour  8  atmo- 
sphères de  compression;  il  est  vrai  que  les  résultats  de 
M.  Cailletet  ne  sont  pas  corrigés  de  la  variation  de  volume 
du  piézomètrie,  et  sont,  par  conséquent,  un  peu  trop 
faibles. 

D'un  autre  côté,  d'après  MM.  Amaury  et  Descamps,  le 
coefficient  de  l'éther  est  parfaitement  constant  jusqu'à 
10  atmosphères. 

Si  maintenant  on  jette  un  coup  d'œil  sur  les  tableaux 
qui  résument  mes  expériences,  o*n  reconnaîtra  que,  dans 
tous  les  cas  où  j'ai  fait  varier  la  pression  dans  des  limites 
étendues,  à  quelque  température  que  ce  soit  et  sans  excep- 
tion, le  coefficient  a  toujours  été  en  diminuant,  la  pression 
augmentant.  Comme,  d^ans  toutes  mes  expériences,  la  limite 
inférieure  des  pressions  était  restée  comprise  entre  8  et 
9  atmosphères,  j'ai  fait  de  nouvelles  séries,  avec  l'éther  or- 
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dinaire,  en  disposant  mon  manomètre  pour  opérer  depuis 
4  atmosphèresji  et  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants, 
moyennes  de  deux  séries  bien  concordantes  (entre  i3  et 
i4  degrés)  : 


Pressions. 

Coefficients. 

4,88-760 

0,010167 

•         10,66 

0,000168 

13,90 

0,000168 

16,74  ' 

0,000167 

19,80 

0,000166 

Ce  résultat  confirme  sensiblement  celui  de  MM.  Amaury 
et  Descamps,  qui  se  sont  arrêtés  à  10  atmosphères;  mais, 
pour  des  pressions  plus  fortes,  la  décroissance  du  coeffi- 
cient commence  à  se  dessiner  nettement*,  à  100  degrés,  les 
résultats  sont  encore  plus  nets;  il  en  est  de  même  pour 
Télher  chlorhydrîque. 

La  décroissance  est  encore  plus  sensible  si,  au  lieu  de 
calculer  les  coefficients  moyens,  en  partant  toujours  de  la 
limite  inférieure  des  pressions,  on  les  calcule  entre  les  li- 
mites successives. 

On  obtient  ainsi,  pour  Téther  à  100  degrés  : 

Pressions.  Coefficients. 

8, 5o- 13,90  o,ooo56o 

13,90-19,55  0,000554 

19,55-25,60.  o,ooo525 

25,60 -3o, 55  0,000489 

3o, 55-36, 65  0,00047! 

et,  pour  le  même  corps  a  i3^,  7  : 

Pressions.  Coefficients. 

8,53- 13,70  0,000168 

13,70-19,4*7  0,000169 

19,47-25,40  0,000169 

25,4o-3o,56  0,000162 

3o, 56 -36, 45  o,oooi52 


Digitized  by 


Google 


COMPRESSIBILITÉ   D]S8   LIQUIDES.  543 

Comme  Colladon  et  Sturm  avaient  déjà  obtenu  avec 
Féther  ordinaire  une  décroissance  analogue  du  coefficient 
de  compressibilité,  et  comme  ces  physiciens  avaient  éga- 
lement fait  usage  d'un  manomètre  à  air  comprimé,  j'ai 
d'abord  craint  que  ce  résultat  ne  provint  du  procédé  em- 
ployé dans  la  mesure  des  pressions*  Quoique  la  loi  de 
Mariotte  soit  suffisamment  exacte  pour  Tair  jusqu'aux  li- 
mites supérieures  de  mes  expériences,  on  pourrait  craindre 
que  des  effets  dus  à  la  condensation  du  gaz  sur  le  verre 
n'acquièrent  une  importance  sensible  dans  des  tubes  de 
petit  diamètre.  Cependant,  comme  la  décroissance  est  aâsez 
inégale  suivant  la  température  ou  le  corps  étudié,  cette 
cause  d'erreur,  en  supposant  qu'elle  existe  à  un  degré  sen- 
sible, ne  parait  guère  pouvoir  expliquer  Fensemble  des 
résultats. 

Il  serait  certainement  intéressant  de  comparer  à  un  ma- 
nomètre à  air  libre,  ou  à  un  manomètre  à  air  comprimé  de 
large  section,  divers  manomètres  du  même  genre,  de  sec- 
tions de  plus  en  plus  petites  jusqu'aux  plus  petits  dia- 
mètres :  c'est,  du  reste,  ce  que  je  me  propose  de  faire.  Pour 
le  moment,  j'essayerai  de  résoudre  la  question  théori- 
quement. 

Revenons  à  la  relation  (i),  et  appliquons-la  à  l'étude 
d'un  même  corps  dans  le  cas  où,  la  température  restant 
constante,  on  fait  seulement  varier  les  limites  des  pres- 
sions; elle  se  réduit  alors  à 

Supposons  que  j3^  se  rapporte  à  la  limite  supérieure  des 
pressions;  on  a  alors  évidemment 


(^) 


2 


Cherchons  maintenant  le  signe  du  facteur  -•  La  science 
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oe  possède  aucane  donnée  expérimentale  directe  relative 
à  la  variation  du  coefficient  de  dilatation  des  liquides  avec 

la  pression,  permettant  de  calculer  la  valeur  de  —9  ni 

même  de  savoir  sHl  est  plus  petit  ou  plus  grand  que  Tu- 
nité;  mais  la  question  peut  être  résolue  ainsi  qu'il  suit. 

Soient  V  le  volume  d'un  liquide  à  la  température  1P  sous 
la  pression  pj  V^  son  volume  à  t'^  sous  la  même  pression, 
et  a  le  coefficient  moyen  de  dilatation  entre  t^  et  t'^. 

On  a 

Comprimons  maintenant  le  liquide  d'un  nombre  d'at- 
mosplières  P,  et  soient  Yi  le  volume  sous  cette  pression  à 
«®,  V,  le  volume  sous  la  même  pression  à  «'°,  et  a'  le  coef- 
ficient de  dilatation  moyen  sous  la  pression  V  -{-p.  On  a 

,        V,  -  V. 


par  conséquent 

^__    V'  — V  V',  — V, 


d'où 


VV.(r' 


_-(V.V'-VV'.] 


Soient  maintenant  p  et  p'  les  coefficients  moyens  de  com- 
pressibilité  à  t°  et  à  t'°  entre  les  limites  de  pression  p  et 
p  +  V. 

On  a 

V,  =  V(i  — Pp)     et    V',  =  V'(i  — Pp'). 

Substituons  ces  valeurs  dans  la  relation  ci-dessus,  il 
vient 

(4)  «_«'=I^Xjp^x(p'--P>. 
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Or,  sans  contestation  possible, 


donc 
donc  enfin 


a'>o     ou     -,<ii 


aC 


P'<P- 


Le  coefficient  de  compressibilité  diminue  donc  quand  sa 
pression  moyenne  augmente,  pour  tous  les  liquides  chez 
lesquels  il  augmente  avec  la  température,  c'esl-à-dire  tous 
les  liquides  étudiés,  sauf  Teau. 

Il  peut  même  en  être  ainsi  sans  que  cette  condition  soit 

remplie,  car,  puisque  (  -7  j  <  r,  on  peut  avoir 


'm'<'- 


a' 
sans  que  —  <;  i . 


La  relation  (4)9  qui  peut  se  mettre  sous  la  forme 
I  +  aô         P  ,  ^, 


I— pp 


exprime  les  lois  qui  lient  la  variation  du  coefficient  de  di- 
latation à  celles  du  coefficient  de  compressibilité  dans  les 
conditions  où  nous  nous  sommes  placés. 

On  voit  par  ce  qui  précède  tout  l'intérêt  qu'il  y  aurait  à 
faire  une  étude  expérimentale  de  la  dilatation  des  liquides 
sous  des  pressions  très-variées;  j'ai  l'intention  d'entre- 
prendre prochainement  cette  étude  avec  l'appareil  même 
qui  m'a  servi  dans  ce  travail  :  cet  appareil,  comme  il  est 
facile  de  s'en  rendre  compte,  peut  se  prêter  parfaitement 
à  ce  genre  de  recherches. 

.  Le  même  appareil  permet  encore  de  déterminer  assez 
approximativement  la  tension  maximum  des  vapeurs.  En 

Ann.dtChim.etdePhys.^S*  UtU^X.m,  (Août  1877.)  35 
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effet,  sî,  comme  j'en  ai  fait  Fessai  avec  Téther  chlorhy- 
drique  à  loo  degrés,  on  diminue  progressivement  la  pres- 
sion, il  arrive  un  moment  où  des  bulles  de  vapeurs  se 
forment  dans  lepiëzomètre^  à  ce  moment,  la  tension  est 
en  général  de  beaucoup  inférieure  à  la  tension  maximum, 
ce  qu'il  était  facile  de  prévoir;  mais,  si  Ton  augmente 
alors  progressivement  la  pression,  on  voit  les  bulles  dimi- 
nuer de  volume  A  bientôt  disparaître  :  à  ce  moment,  le 
manomètre  indique  la  tension  maximum. 

J'ai  trouvé  ainsi,  pour  l'éther  cblorbydrique  à  loo  de- 
grés, ii"*"',72.  La  valeur  déduite  des  travaux  de  M.  Re- 
gnault  est  ii**"*,47. 

Dans  une  expérience  installée  pour  étudier  la  compres- 
sibilitédc  l'acide  sulfureux  liquide  à  loo  degrés,  expérience 
interrompue  par  une  fuite  arrivée  k  l'appareil,  la  tension 
maximum  m'a  paru  se  rapprocher  de  25  atmosphères;  je 
reprendrai,  du  reste,  l'étude  de  ce  corps. 

Je  dirai  seulement  quelques  mots  relativement  à  l'in- 
fluence de  l'air  en  dissolution  sur  la  compressibilité  des 
liquides. 

D'après  CoUadon  et  Sturm,  Teau  non  privée  d'air  se 
comprime  moins  que  l'eau  bouillie;  ce  résultat  est  assez 
surprenant.  Si  l'on  considère  que  la  solution  d'ammo- 
niaque, qui  contient  une  quantité  énorme  de  g^z»  a  un 
coefficient  de  compressibilité  qui  diilère  assez  peu  de  celui 
de  l'eau^  on  s'explique  difficilement  que  la  petite  quantité 
d'air  que  l'eau  peut  dissoudre  ait  une  influence  bien  sen- 
sible. 

Comme  i'ai  eu  quelques  difficultés  à  faire  bouillir  dans 
mes  piézoïnètres  quelques  liquides,  notamment  l'alcool 
amylique  ei  l'alcool  méthylique,  j'ai  craint  que  de  petites 
quantités  d'air  restant  puissent  troubler  mes  résultats,  et 
cela  m'a  conduit  à  examiner,  avec  quelque;  liquides  qu'on 
peut  faire  bouillir  plus  facilemeut,  si  cette  cause  d'erceur 
est  vraiment  notable. 
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J^ai  fait  deut  séries  (Inexpériences  avec  ralcool  ordinaire 
simplement  introduit  dans  le  piézomètre,  et  deux  autres 
avec  le  même  corps  ayant  bouilli  pendant  quelques  mi- 
nutes dans  le, piézomètre  :  j'ai  trouvé  le  même  résultat,  tant 
à  la  température  ordinaire  qu'à  loo  degrés. 

En  supposant  même  que  Falcool  n'ait  pas  été  complète- 
ment purgé  d'air,  la  plus  grande  partie  en  avait  certaine- 
ment élé  cbassée;  l'influence  de  ce  gaz,  si  elle  était  consi- 
dérable, aurait  dû  se  montrer  très-sensiblement. 

J'ai  obtenu  le  même  résultat  avec  l'élher  ordinaire  et 
avec  Tacétôue.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  précaution  de  faire 
bouillir  les  liquides  est  toujours  bonne  à  prendre,  quand 
cela  ne  serait  que  pour  chasser  les  bulles  d'air  adhérentes 
aux  parois.  Â  défaut  de  relations  suffisamment  précises  et 
permettant  de  déduire  la  compressibili té  des  liquides  de 
leurs  autres  propriétés  physiques  ou  de  leur  constitution 
chimique,  je  me  bornerai  à  quelques  remarques  déduites 
de  l'ensemble  des  résultats. 

On  remarquera  d'abord  que  la  compressibili  té  des  li- 
quides est  loin  de  dépendre,  autant  qu'on  aurait  pu  le 
croire,  de  leur  volatilité.  Ainsi  Téther  ordinaire  et  l'hy- 
drure  d'amylène  sont  plus  compressibles  à  la  température 
ordinaire,  et  à  lOO  degrés,  que  Féther  chlprhydriqne.  La 
présence  du  soufre,  du  chlore,  du  brome  et  vraisembla- 
blement aussi  de  l'iode  tend  à  diminuer  la  compressibili  lé, 
ce  qui  s'explique  suffisamment  par  l'augmentation  corres- 
pondante de  leur  densité. 

Si  Ton  considère  des  corps  formant  les  termes  successifs 
de  séries  régulières,  alcools  j'^éthers,  carbures  d'hydrogène, 
on  remarquera  d^abord  que,  pour  les  alcools,  la  compres- 
sibilité  décroît  à  partir  du  premier  terme  de  la  série,  l'alcool 
méthylique,  ou  que  tout  au  moins  ce  résultat  est  bien 
tranché  à  loo  degrés*,  à  14  degrés^  les  alcools  ordinaire 
et  méthylique  ont  sensiblement  la  même  compressibilité  ; 
à  zéro,  l'alcool  ordinaire  serait  péUt-être  plus  compressible  '. 

35. 
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que  Talcool  mëthylique.  Le  sens  de  la  différence  à  loo  de- 
grés indique  donc  qu'entre  zéro  et  loo  degrés  Talcool  or- 
dinaire doit  moins  se  dilater  que  Talcool  méthylique;  c'est, 
en  effet,  ce  que  M.  Is.  Pierre  a  trouvé  dans  des  limites  de 
température  un  peu  moins  étendues. 

Entre  Talcool  ordinaire  et  Talcool  amylique,  la  diffé- 
rence est  bien  tranchée,  tant  à  loo  degrés  qu'à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  ce  dernier  est  beaucoup  moins  compres- 
sible. 

L'éiher  éihylacétique  est  plus  compressible  à  la  tempé- 
rature de  i4  degrés  que  Félher  méthylacétique  :  c'est 
l'ordre  inverse  des  densités  qui  décroissent  quand  on  des- 
cend dans  la  série.  A  loo  degrés,  j'ai  trouvé  pour  ces  deux 
corps  exactement  ce  même  résultat,  ce  qui  indique  une 
dilatabilité  plus  grande  de  Téther  méthylacétique  ;  à  1 4  de- 
grés, l'éiher  amylacétique  serait  vraisemblablement  plus 
compressible  que  les  deux  autres. 

Si  maintenant  nous  considérons  les  résultats  relatifs 
aux  carbures  d'hydrogène,  nous  verrons  l'ordre  des  phé- 
nomènes se  régulariser  pour  ainsi  dire.  La  compressibilité 
décroit  régulièrement  tant  à  la  température  ordinaire  qu'à 
lOO  degrés,  quand  on  descend  dans  la  série;  si  Ton  com- 
pare la  benzine  et  l'hydrure  d'amylène,  qui  ont  le  même 
nombre  d'équivalents  de  carbone,  on  verra  que  l'excès  du 
charbon  sur  l'hydrogène  correspond  à  une  diminution 
considérable  de  la  compressibilité. 

Enfin,  si  l'on  considère  d'une  part  que  l'hydrure  d'amy- 
lène  est  aussi  compressible  que  l'éther  ordinaire  et  l'éther 
éthylchlorhydrique,  et,  d'autre  part,  la  régularité  et  la  ra- 
pidité avec  lesquelles  varie  la  compressibilité  des  termes  de 
cette  série,  on  en  conclura  que  les  premiers  termes  de  la 
famille  des  hydrures  sont  probablement  les  corps  qui,  à 
l'état  liquide,  sont  doués  de.  la  plus  grande  compressi- 
bilité. 

Dans  toutes  les  expériences  décrites  dans  ce  travail  et 
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qui  exigent  rattentîon  continuelle  de  deux  observateurs, 
j'ai  été  secondé  avec  autant  de  persévérance  que  d^habileté 
par  mon  préparateur,  M.  Perret,  que  je  remercie  ici, 


%«V«%%%'%%««««%%%%%*%%«%%«%»«%« 


FAITS 
POUR  SERVIR  A  l'IllSTOIRB  DBS  ACIBES  PYROTARTRIQOES  ; 

Par  mm.  E.  BOURGOIN  et  E.  REBOUL. 


Ces  faits  comprennent  : 

1*^  L'électrolyse  de  l'acide  pyrotartrique  ordinaire; 

^^  L'électrolyse  de  l'acide  normal,  suivie  de  quelques 

essais  pour  obtenir  le  trimétfaylène  ; 

3^  La  transformation  de  Tacide  normal  en  acide  dibro- 

mosuccinique. 

I. 

ÉLEGTROLYSE   DE    l' ACIDE  JPYROTARTRIQUE   ORDINAIRE. 

1.  L'acide  pyrotartrique,  retiré  de  Tacide  tartrique, 
présente  une  grande  stabilité  vis-à-vis  du  courant.  Upe 
solution  concentrée,  presque  saturée  à  froid,  ne  donne 
qu'un  très-faible  dégagement  de  gaz,  même  en  rapprochant 
les  électrodes  à  une  petite  distance  et  en  se  servant  de 
compartiments  en  verre  qui  communiquent  largement  entre 
eux. 

Au  pôle  négatif,  on  obtient  de  Tbydrogène,  et  au  pôle 
positif  de  l'oxygène  ne  contenant  que  quelques  centièmes 
d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  L'acide  se  con- 
centre régulièrement  dans  le  compartiment  positif,  et,  du 
jour  au  lendemain,  il  se  dépose  sur  la  lame  de  platine  cor- 
respondante de  petits  cristaux  d'acide  pyrotartrique.  Ce 
dernier  se  comporte  donc  ici  à  la  manière  d'un  acide  mi- 
néral, à  cela  près  qu'une  très-petite  quantité  est  détruite 
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par  Toxygène  avec  formation  diacide  carbonique  et  d'oxyde 
de  carbone,  Faction  fondamentale  du  courant  restant  pré- 
pondérante : 

C'H'O*  --=  [C*H«0'  4-  0]  -h  H« 

Pôle  positif.  Pôle 

négatif. 
AU  pôle  positif  y 

[C»H«0»-t-0]  -h  WO  =  C»H«0*  -4-  O. 

IL  Une  solution  neutre  et  concentrée  de  pyrolartral»- 
de  potassium  s'élecîrolyse  assez  facilement.  Le  comparti- 
ment positif  ne  tarde  pas  à  se  remplir  de  cristaux  durs, 
grenus,  à  réaction  acide.  Ces  cristaux,  qu'il  sufGt  d'égoutter 
potir  les  obtenir  à  Tétat  de  pureté  parfaite,  ne  sont  pas 
constitués  par  de  Tacide  pyrotartrique,  mais  bien  par  du 
pyrotartrate  acide  de  potassium,  sel  anhydre  et  compa- 
rable à  la  crème  de  tartre,  comme  le  prouvant  les  déter- 
minations suivantes  : 

i^  o,3o3  ont  donné  : 

Sulfate  de  potasse o ,  i55 

Théorie  pour  Ç»  H«K^  0\  .     o ,  1 55 

2^  1,002  (SH*0*)  étant  saturé  par  SSa  divisions  d'eau 
de  baryte,  o,i43  de  matière  ont  exigé  35  divisions  d'eau 
de  baryte  5  d'où  l'on  déduit  pour  l'équivalent 

852X49X  oM3 

-^^ — .,  '        =  170. 

1,002  X  35  ' 

La  théorie  indique  précisément  170. 

Lorsque  Ton  prolonge  l'action  du  courant,  les  cristaux 
disparaissent  et  le  compartiment  positif  renferme  de  Tacide 
pyrotarti'îque  libre  que  l'on  peut  extraire  directement  au 
moyen  de  Télher. 

IIL  Nous  avons  soumis  à  l'action  de  quatre  éléments  de 
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Bunsen,  grand  modèle,  une  solution  alcaline  et  concentrée 
de  pyrotartrate  de  potassium,  faite  dans  les  proportions 
suivantes  : 

4C»e«K»0*+K0H. 

Le  dégagement  est  très-lent  au  début  dans  le  comparti- 
ment positif,  l'acide  carbonique  étant  d'abord  retenu  par 
Féxcès  d'alcali.  On  recueille  un  mélange  gazeux  dont 
voici  l'analyse  : 

Gazpositif.. ,65      )    ^_  3^ 

Apres  1  action  de  la  potasse 120      )  ^ 

»  du  pyrogallate 59>5     0     =^66^5 

»  du  chlorure  de  cuivre  acide.         o,5     CO  =5^ 

ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Acide  carbonique 28,7 

Oxyde  de  carbone 35,8 

Oxygène 4^|5 

Le  brome  a  été  sans  action  sur  le  gaz  privé  d'acide  car- 
bonique et  d'oxygène. 

Après  deux  jours  d'action,  l'électrode  positive  s'est  re- 
couverte de  cristaux  de  bi pyrotartrate  de  pbtassium. 

Tous  ces  résultats  sont  faciles  à  interpréter,  d'après  la 
théorie  générale  de  Télectrolyse  des  acides  organiques, 
établie  autrefois  par  l'un  de  nous  (^).  En  effet,  dans  une 
solution  alcaline,  Faction  fondamentale  du  courant,  nous 
voulons  dire  la  séparation  du  sel  en  deux  parties,  a  tou- 
jours lieu  comme  dans  les  cas  précédents^  seulement,  au 
pôle  positif,  on  observe  simultanément  deux  phénomènes 
distincts  : 

1**  Fixation  de  l'eau  sur  les  éléments  de  l'acide  anhydre 
et  régénération  de  l'acide  pyrotartrîque; 


(*)  Jnnales  de  Chimiç  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIV,  p.   i58;  1868.. 
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2^  Combustion  par  Toxygène  d'une  petite  quantité 
d'acide,  d'après  l'équation  suivante  : 

[C»H«0^  +  0]  4-  0«  =  2CO'  -h  SCO  -+-  3H«0, 

IV.  Nous  avons  recommencé  l'expérience  avec  des  so- 
lutions concentrées  de  plus  en  plus  alcalines,  en  vue  d'ob- 
tenir le  propylène  qui  devrait  prendre  naissance  par  une 
oxydation  régulière  : 

[OWO'  -f  O]  =  2C0^  -4-  OR\ 

Il  ne  s*est  dégagé  au  pôle  positif  qu'un  mélange  d'oxy- 
gène, d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  Voici 
l'analyse  du  gaz  obtenu  en  opérant  sur  une  solution  faite 
avec  a  molécules  de  sel  pour  i  molécule  de  potasse  caus- 
tique : 

^^^P^"^»f '55     IcQ,^,, 

Après  raction  de  la  potasse 1 14      ) 

»  du  pyrogallate 7.4        O     =90 

»  du  brome 24      )  ^^  ^ 

»  du  chloruredecuivre  acide.         i,5)  ' 

d'où  Ton  déduit  : 

Acide  carbonique 26,7 

Oxyde  de  carbone 14,7 

Oxygène 58 ,6 

Après  trois  jours,  l'électrode  positive  s'est  recouverte  de 
cristaux  de  bipyrotartrate  de  potassium. 

En  résumé,  l'acide  pyrotartrique  ordinaire  est  un  acide 
très-stable  qui  s'électrolyse  à  la  manière  des  acides  miné- 
raux. Il  s'éloigne  donc,  sous  ce  rapport,  de  l'acide  succi- 
uique  ^  il  vient  se  placer  à  côté  des  acides  phtalique  et 
campborique,  par  exemple,  qui  se  comportent  exactement 
de  la  même  manière  sous  l'influence  du  courant  élec- 
trique. 


Digitized  by 


Google 


ACIDES    PTROTARTRIQVBS.  553 

IL 

ÉLECTROLYSE    DE   lVgIDE   PTEOTARTEIQUE    ITORMAL. 
HECHERCBE    DU    TEIMETBYL1KNE. 

Le  dédoublement  en  ëthylène  et  en  acîde  carbonique, 
qu'éprouve  sous  Tinfluence  du  courant  Tacide  succinique 
en  solution  alcaline,  nous  avait  fait  espérer  que  son 
véritable  homologue  supérieur  fournirait,  dans  les  mêmes 
conditions,  de  Tacide  carbonique  et  du  trimétliylène.  Il 
n'en  est  rien.  L'étude  attentive  des  produits  que  donne 
Télecirolyse  de  l'acide  pyrotartrique  normal  montre  en 
effet  qu'à  aucun  moment  une  solution  plus  ou  moins  alca- 
line de  pyrotartrate  normal  de  potassium  ne  donne  ni 
trîméthylène,  ni  aucun  carbure  absorbable  par  le  brome, 
comme  le  propylène  ordinaire,  TaUylène,  Féthylène  ou 
l'acétylène.  L*acide  normal  se  comporte  donc  ici,  d'une 
manière  générale,  comme  Tacide  ordinaire.  Voici  les  faits  : 

I.  3o  grammes  de  pyrotartrate  normal  de  potassium, 
parfaitement  neutre,  dissous  dans  4S  grammes  d'eau,  ont 
été  soumis  à  l'action  de  quatre  éléments  de  Bunsen,  grand 
modèle-,  tandis  que  l'hydrogène  se  dégage  en  abondance 
dans  le  compartiment  négatif,  le  dégagement  gazeux  est 
très-lent,  presque  nul  au  début,  dans  le  compartiment 
positif,  dont  le  liquide  devient  bientôt  fortement  acide. 
Voici  l'analyse  du  gaz  recueilli  : 

Gazpositif.;         90.5)^^,^3 

Apres  1  action  de  la  potasse 5b      ) 

»  du  pyrogallate 5,5    O     =52,5 

»  du  chlorure  de  cuivre  acide.  2,5    CO  =:   3 

ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Acide  carbonique ^^^9 

Oxygène 59,7 

Oxyde  de  carbone 3,4 
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Le  brome  et  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal  (2  ou 

3  gouttes)  ont  été  sans  action  sur  le  gaz  privé  d'acide  car* 
boniqae  et  d*oxygène,  ce  qui  exclut  la  présence  de  toute 
trace  de  carbure  non  saturé. 

Enfin  il  ne  5*est  pas  déposé  de  cristaux  sur  l'électrode 
positive  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 

Nous  avons  recommencé  l'expérience  avec  une  solution 
concentrée  et  alcaline,  faite  dans  les  proportions  sui- 
vantes : 

5C*H«K>0*-i-K0H 

Comme  précédemment,  on  n'obtient  presque  rien  au 
début  dans  le  compartiment  positif,  tout  au  plus  3  ou 

4  centimètres  cubes  de  gaz  pendant  les  quinze  premières 
heures.  Le  dégagement  gazeux  s'accélère  ensuite  peu  à  peu, 
puis  se  fait  bientôt  bulle  à  bulle.  Ce  gaz  a  donné  à  l'ana- 
lyse les  résultats  suivants  : 

Gaz  posi.if . . .       ,,9.5)ç^,^ 

Après  laction  de  la  potasse 55      ) 

»  du  pyrogallate 29         0    =26 

»  du  brome 29 


du  chlorure  de  cuivre  acide.         4>5i 

L'électrolyse  a  été  continuée  pendant  cinq  jours,  et  cha- 
que jour  nous  avons  analysé  le  gaz  positif.  Débarrassé  d'acide 
carbonique  et  d'oxygène,  il  n'a  jamais  donné  trace  de  pré- 
cipité jaune  ou  rouge  par  le  chlorure  de  cuivre  ammonia- 
cal, ce  qui  indique  l'absence  de  l'allylène  et  de  l'acétylène  •, 
le  brome  n'a  donné  lieu  à  aucune  absorption.  Voici,  pour 
abréger,  le  résultat  de  toutes  nos  analyses  : 

Gaz  positif.             i  à  3  jours.  3  joars.  4  jours.  5  jours. 

Acide  carbonique 56,  i  81 ,6  80,8  77 ,3 

t)xygène 22,6  12,8  16,1  20,6 

Oxyde  de  carbone  ...     21, 3  5,6  3,i  2,1 

On  n'obtient  donc  au  pôle  positif,  &  toutes  les  époques 
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de  l'électrolyse,  qu'un  mélange  d'oxygène,  d'acide  car- 
bonique et  d'oxyde  de  carbone,  ces  deux  derniers  gaz  étant 
produits  par  la  combustion,  au  moyen  du  premier,  d'une 
petite  quantité  d'acide  organique,  d'après  l'équation 
suivante  : 

C*H»0»  H-  0""  +  "  =  4H'0  -h  mCO'  -h  «CO,     m-^n=:S. 

A  mesure  que  l'acidité  augmente  dans  le  compartiment 
positif,  la  combinaison  non-seulement  devient  plus  éner- 
gique, mais  encore  de  plus  en  plus  parfaite;  n  diminue 
graduellement,  et  à  la  limite  on  a 

C*H«0*  -H  0««  =4H»0  +  5C0^ 

Nous  avons  précédemment  démontré  que,  dans  l'électro- 
lyse de  l'acide  pyrotartrique  ordinaire  en  solution  neutre 
ou  alcaline,  il  se  dépose  sur  l'électrode  positive  des  cris- 
taux de  bipyrotartrate  de  potassium.  Rien  de  semblable 
n'a  lieu  avec  l'acide  normal.  On  peut  cependant  affirmer 
que  la  réaction  marche  dans  le  même  sens  ;  car,  à  la  fin 
de  l'expérience,  le  compartiment  positif  renferme  de  l'acide 
pyrotartrique  libre.  En  effet,  si  l'on  épuise  le  liquide  positif 
avec  de  l'étlier,  celui-ci  abandonne  à  l'évaporation  yn 
acide  qui  fond  à  97  degrés  et  qui  possède  d'ailleurs  les 
caractères  de  l'acide  normal. 

L'extrême  lenteur  du  dégagement  gazeux  au  début  de 
l'électrolyse  nous  avait  fait  penser  que  l'oxygène  pourrait 
bien  se  porter  d'abord  sur  l'acide  prganique  pour  le  déshy- 
drogéner, 

Contrairement  à  nos  prévisions,  il  ne  s'est  pas  formé  de 
corps  possédant  la  composition  des  dérivés  pyrogénés  de 
l'acide  citrique. 

En  résumé,  l'acide  pyrotartrique  normal,  sous  l'in- 
fluence du  courant,  se  comporte  à  la  manière  de  l'acide 
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ordioaire,  et  ne  donne  au  pèle  positif  aucun  carbure  d^hy- 
drogène,  saturé  ou  non. 

II.  Nous  avons  également  tenté  d'obtenir  le  trimétfaylène 
en  enlevant  le  brome  à  son  bromure  au  moyen  du  sodium. 

Le  bromure  était  introduit  avec  un  excès  de  so- 
dium dans  des  tubes  en  verre  épais  qu'on  scellait  à  la 
lampe  après  y  avoir  fait  le  vide.  La  décomposition  n'étant 
pas  complète  après  sept  à  huit  heures  de  chauffe  à  160  de- 
grés, nous  avons  porté  la  température  à  aoo-ao5  degrés 
pendant  le  même  laps  de  temps.  Dans  ces  conditions,  elle 
a  paru  terminée. 

Le  gaz  formé,  recueilli  dans  du  brome,  a  fourni  du  bro- 
mure de  propylène  ordinaire  et  non  du  bromure  normal  5 
car,  chauffé  pendant  trois  heures  en  tubes  clos  avec  un 
excès  de  potasse  alcoolique  concentrée,  il  a  donné  de  l'ai- 
lylène  et  propylène  brome.  On  sait,  en  effet,  que  le  bro- 
mure de  propylène  ordinaire  perd,  dans  ce  cas,  d'abord 
une  molécule  d'acide  bromhydrîque,  pour  donner  du  pro- 
pylène brome  (*),  lequel,  à  son  tour,  par  la  potasse  al- 
coolique, perd  lentement  à  100  degrés  de  l'acide  bromhy- 
drique,  ce  qui  fournit  de  l'allylène,  facile  à  caractériser 
par  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal. 

Le  bromure  de  triméthylène,  au  contraire,  se  dédouble 
en  bromure  d'allyle  que  la  potasse  alcoolique  transforme 
rapidement  en  éther  allyléthylique,  sans  allylène. 

Il  semble  donc  qu'au  moment  où  il  devrait  prendre 
naissance,  le  triméthylène,  s'il  existe,  éprouve  ici  une 
transformation  et  passe  à  l'état  de  propylène  ordinaire; 
car  il  est  difficile  d'admettre  que  cette  modification  ait  lieu 
par  suite  de  la  combinaison  avec  le  brome. 


(*)  Ce  bromure  brome,  comme  Tun  de  nous  Va.  démontré,  est  un  mé- 
lange de  deux  propylènes  bromes  isomériques,  que  Ton  peut  séparer  et  ca- 
ractériser. 
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Nous  avons  enfin  essayé  de  régénérer  le  triméthjlène 
de  son  bromure  au  moyen  de  Thydrogène  naissant. 
•  On  sait  que  Linnemann  a  fait  voir  le  premier  que  le 
bromure  de  propylène  ordinaire  en  solution  alcoolique^ 
traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorbydrique,  fournit  du  pro- 
pylène. La  réaction  est  même  si  vive,  à  un  moment  donné, 
qu'il  convient  de  refroidir  le  vase  et  de  n'ajouter  Thydracide 
que  par  portions  successives.  Rien  de  pareil  avec  le  bro- 
mure de  propylène  :  en  maintenant  le  mélange  dans  Teau 
chaude,  il  ne  se  dégage  que  de  l'hydrogène  contenant,  il 
est  vrai,  une  très-petite  quantité  de  propylène,  comme  il 
est  facile  de  le  constater  en  faisant  barboter  le  gaz  dans 
du  brome  et  en  enlevant  ensuite  ce  dernier  par  la  potasse. 
Il  ne  reste  alors  qu'une  gouttelette  de  bromure,  qui  provient 
sans  aucun  doute,  croyons-nous,  d'une  trace  de  bromure 
ordinaire  contenue  dans  le  bromure  normal,  impureté  pour 
ainsi  dire  impossible  à  éviter. 

C'est  peut-être  l'occasion  de  rappeler  ici  que  MM.  Frîe- 
del  et  Ladenburg,  il  y  a  une  dizaine  d'années,  n'ont 
obtenu  que  du  propylène  ordinaire  en  traitant  par  le 
sodium  le  méthylchloracétol. 

Les  groupements  théoriques 

CH»-CH»-CH*  et  CH'-C-CH» 
ne  paraissent  donc  pas  pouvoir  exister  à  Tétat  de  liberté. 

m. 

TEANSFORMATION   DE   L* ACIDE    PTEOTAETEIQUE   KOBMAL   EN   ACIDE 
DIBEOMOSUCGINIQUE. 

L'action  du  brome  sur  l'acide  pyrotartrique  normal, 
dans  les  proportions  de  a  molécules  du  premier  pour 
I  du  second,  est  assez  complexe.  Elle  varie  d'ailleurs  avec 
la  température  à  laquelle  la  réaction  a  lieu  et  aussi  avec  la 
quantité  d'eau  en  présence  de  laquelle  on  opère. 
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Lorsque  Ton  chauffe,  en  vase  clos  à  i45  degrés,  8^% 5 
d'acide  normal  avec  21  grammes  de  brome  el  10  cenli- 
pètres  cubes  d*eau,  le  brome  est  complètement  absorbé  en 
moins  de  deux  heures.  Â  Touverture  des  tubes,  il  se  dé- 
gage de  r acide  brombydrique  en  abondance,  accompagné 
d'un  mélange  à  volumes  à  peu  près  égaux  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxyde  de  carbone.  A  l'évaporation,  le  liquide 
aqueux  s^est  fortement  coloré  en  rouge  et  il  a  été  impos- 
sible d'en  retirer  aucun  principe  défini. 

Celte  expérience  démontre  que  l'acide  pyrotartrique 
est  facilement  attaqué  par  le  brome  et  que  sa  stabilité, 
vis-à-vis  du  courant,  est  loin  d'être  aussi  grande  que  celle 
de  son  homologue  inférieur,  l'acide  succinique. 

Si  l'on  recommence  l'expérience  en  maintenant  la  tem- 
pérature à  1 18-120  degrés,  il  faut  environ  neuf  heures 
pour  que  le  brome  disparaisse.  De  F  acide  brombydrique 
et  de  Tacide  carbonique  prennent  seulement  naissance. 
Par  le  refroidissement,  le  contenu  du  tube,  qui  est  inco- 
lore et  transparent,  laisse  déposer  spontanément  une 
notable  quantité  de  cristaux,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  Féther.  Soumis  à 
l'action  de  la  chaleur^  ils  ne  fondent  pas  *,  vers  200  degrés, 
ils  se  colorent  légèrement  -,  au-dessus  de  cette  température, 
ils  se  décomposent  complètement  et  disparaissent  presque 
sans  résidu.  En  un  mot,  ils  possèdent  les  propriétés  de 
l'acide  dibromosuccinique  dont  ils  offrent  aussi  la  compo- 
sition, comme  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 

I**  0,244s  de  matière  ont  donné  : 

Eau o,o36 

Acide  carbonique •     o,  iSo 

d'où  l'on  déduit  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 15,5        17,4 

Hydrogène i,6  i,4 
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2®  I5O02  (SH*0*)  étant  sature  par  85a  divisions  dWu 
de  baryte,  o,3o5  de  matière  ont  exigé  92  divisions  d^eau 
de  baryte;  d'où  l'on  déduit  pour  le  poids  moléculaire 

852Xq8xo,3o5         ^ 

"^ =:2'70,I. 

1,002X92  ' 

Celui  de  l'acide  dibromosuccinique  est  276. 

La  formation  de  l'acide  dibromosuccinique  aux  dépens 
de  l'acide  pyrotarlrique  normal  est  intéressante  :  elle 
montre  qu'il  existe  entre  ce  dernier  et  l'acide  succinique 
une  relation  très-étroite  et  vient  confirmer  l'opinion 
émise  par  l'un  de  nous,  à  savoir,  que  ces  deux  acides  sont 
véritablement  homologues  (*).  C'est  une  nouvelle  preuve, 
et  des  plus  directes,  à  ajouter  à  celles  qui  ont  déjà  été 
données  :  formation  par  le  cyanure  de  trimétbylène,  points 
d'ébuUition  de  l'éther  élhylîque  et  du  cblorure  pyrotar- 
triques,  comparés  à  ceux  des  composés  correspondants  de 
l'acide  succinique. 

Quant  au  mécanisme  de  la  réaction,  nous  pensons  que 
le  brome  commence  par  transformer  l'acide  pyrotartrîque 
en  son  dérivé  dîbromé  qui,  par  une  action  ultérieure  et 
oxydante  en  présence  du  brome  et  de  l'eau,  se  dédouble 
en  acide  dibromosuccinique,  acide  carbonique  et  eau. 
L'expérience  suivante,  qui  a  permis  d'isoler  l'acide  dibro- 
mopyrotartrique,  vient  confirmer  cette  manière  de  voir. 

76^,2  d'acide  pyrotartrîque  normal  ont  été  traités  par 
18  grammes  de  brome  en  présence  de  i5  centimètres 
cubes  d'eau  à  100  degrés,  en  tube  scellé.  Il  a  fallu  quatre- 
vingt-dix  heures  environ  pour  que  le  brome  fût  absorbé. 
Par  refroidissement,  il  s'est  déposé  un  peu  d'acide  dibromo- 
succinique et  une  petite  quantité  d^un  liquide  oléagineux. 


(^)  L'un  de  nons  démontrera,  dans  un  prochain  Mémoire,  que  Tacide 
pyrotartrîque  ordinaire,  traité  par  le  brome,  ne  donne,  dans  aucun  cas, 
d'acide  dibromosuccinique. 
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A  Foaferture  du  tube,  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique. 
On  évapore  le  liquide  aqueuir,  d'abord  au  bain-marie, 
puia  dans  un  vide  de  a  centimètres  cubes  de  mercure  sur 
de  la  potasse  solide  pulvérisée.  Il  s'épaissit  peu  à  peu, 
laisse  déposer  lentement  de  petits  cristaux  groupés  en 
choux-fleurs. 

Ces  premiers  cristaux  sont  très-solubles  dans  Talcool  et 
dans  l'éther.  Traités  par  une  petite  quantité  d'eau  froide, 
ils  laissent  un  résidu  d'acide  dibromosuccinique^  La  solu- 
tion aqueuse,  évaporée  dans  le  vide  en  présence  de  Tacide 
sulfurique,  abandonne  des  cristaux  mous,  fusibles  à  loi- 
loa  degrés,  ne  contenant  plus  que  des  traces  d'acide  di- 
bromosuccinique. 

Voici  leur  analyse  : 

o,  128  ont  fourni  o,  166  de  bromure  d'argent, 
d'où 

Br  =  55,2. 

La  formule  C'H'Br'O*  exige  précisément  55,2  de 
brome.  C'est  donc  de  l'acide  pyrotartrique  dibromé  (*). 

Le  liquide  oléagineux  dont  nous  venons  de  parler  plus 
haut,  lavé  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse  caus- 
tique,  puis  dissous  dans  Téther  alcoolisé,  abandonne  par 
évaporation  de  beaux  cristaux  fusibles  à  54-55  degrés. 
C'est  le  corps  découvert  récemment  par  l'un  de  nous, 
l'hydrure  d'élhylène  tétrabromé  ou  éthane  tétrabromé.  Il 
est  accompagné  d'une  petite  quantité  d'un  autre  carbure 
brome  fondant  vers  45  degrés,  qui  est  peut-être  le  pro- 
pane tétrabromé,  corps  qui  n'a  pas  encore  été  décrit. 


(')  Les  cristaux  fournis  vers  la  fin,  par  la  concentration  du  liquide  siru- 
peux dans  le  ride,  fondent  vers  92  degrés.  0,371  ont  donné  0,820  d'acide 
carbonique'et  0,079  d'eau  ;  d*où  C  =  23,5;  H  =  2,3.  La  formule  de  l'acide 
dibromopyrotartrique  exige  G  =  20,7  ;  H  =  2,  i  ;  celle  de  Tacide  mono- 
brome  G  =  28,4»  H  =  3,3.  G'est  donc  un  mélange  de  ces  deux  corps  dans 
lequel  le  premier  domine  de  beaucoup. 
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Qaoi  qu'il  en  soit,  on  sait  que  Thydrure  d'éthylène  té- 
trabromé  résulte  de  la  transformation  de  Tacide  dibromo- 
succinique  en  acide  tri  brome  ^  que  ce  dernier ,  en  perdant 
une  molécule  d'acide  bromhydrique,  donne  de  Tacide 
bromomaléique,  lequel,  en  présence  du  brome  et  de  Teau, 
abandonne  tout  son  oxygène  à  Tétat  d'acide  carbonique  : 

i»  C^H*Br»0«-f-Br»z=HBr4-C^H»Br»0S 

2«  C^H'Br'O*— BBrmOH'Br'OS 

3»  C*H*Br»0^  +  Br»  =  2  CO»  -h  C»H»B^^ 

Nous  ajouterons,  en  terminant,  que  Facide  pyrotar- 
trique, normal  dont  nous  nous  sommes  servis,  dérivé  du 
bromure  de  tri  méthylène  (i  64- 163  degrés  corrigés), 
par  une  méthode  déjà  décrite,  était  fort  pur  :  il  fondait  à 
^  degrés  et  bouillait  d'une  manière  constante  à  299  de- 
grés (corrigé). 


%««^««»%»««V\'«««%»^«\^V«4«%«%« 


SUR  L.4  SEPARATION  DE  LA  POTASSE  ET  DE  LA  SOUDE; 

Par  m.   Th.   SCHLOESING. 


On  sait  que  l'étude  des  perchlorales  conduisit  Serullas  à 
un  procédé  fort  simple  pour  doser  la  potasse*,  ayant  con- 
staté que  cette  base  est  la  seule,  parmi  celles  que  Ton 
trouve  le  plus  souvent  dans  les  analyses,  qui  forme  avec 
l'acide  perchlorique  un  sel  insoluble  dçins  Talcool,  il  con- 
seilla de  faire  passer  les  bases  à  l'état  de  perchlorates,  en 
employant  au  besoin  les  perchlorates  d'argent  et  de  baryte 
pour  éliminer  et  doser  le  chlore  et  l'acide  sulfurique,  et 
d'achever  par  l'alcool  à  4o  degrés  la  précipitation  du  per- 
chlorale  de  potasse.  Adopté  à  l'époque  de  sa  publication, 

Ann.de  Chim.  etdePhys,,  5®  série,  t.  XL  (Août  1877.)  36 
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ce  mode  de  dosage  semble  délaissé  aujourd'hui.  Peut-être 
Serullas  a-t-ii  eu  le  tort  de  ne  pas  citer  dans  son  Mémoire 
des  résultats  d'analyse  en  chiffres,  manière  la  plus  efficace 
de  fixer  le  mérite  d'une  méthode  ;  mais  ce  qui  a  manqué 
surtout  à  son  procédé,  c'est,  je  crois,  le  réactif  sur  l'emploi 
duquel  il  est  fondé.  L'acide  perchlorique,  en  effet,  n'a  été 
longtemps  qu'un  produit  de  collection,  d'une  pureté  fort 
douteuse  ;  et,  malgré  le  beau  travail  de  M.  Roscoë,  qui  a 
donné  le  moyen  dp  Textraire  à  l'état  de  pureté  du  chlorate 
de  potasse,  il  n'a  pas  pris  sa  place  parmi  les  produits  chi- 
miques qui  alimentent  nos  laboratoires. 

Je  vais  montrer  que  le  procédé  de  Serullas  devient  l'un 
des  plus  précis  de  l'analyse,  quand  on  emploie  l'acide  per- 
chlorique pur  fourni  par  le  perchlorate  d'ammoniaque. 

Je  décrirai  d'abord  la  préparation  de  ce  sel  qui  peut  être 
obtenu  facilement  de  deux  manières  différentes. 

La  première  comporte  trois  opérations  :  préparation  du 
chlorate  de  soude,  transformation  par  la  chaleur  du  chlorate 
en  perchlorate,  transformation  du  perchlorate  de  soude  en 
perchlorate  d'ammoniaque  par  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Le  chlorate  de  soude  peut  être  obtenu  en  grande  quan- 
tité, soit  en  traitant  par  le  sel  de  soude  le  mélange  de  chlo- 
rure et  de  chlorate  calciques  que  donne  la  dissolution 
d'hypochlorite  de  chaux  saturée  de  chlore  et  portée  à 
l'ébuUition,  soit  en  saturant  directement  de  chlore  le  sel 
de  soude.  On  lit  dans  plusieurs  Traités  de  Chimie  qu'il  est 
difficile  de  séparer  le  chlorure  et  le  chlorate  sodiques  pro- 
duits en  même  temps  5  c'est  une  erreur  réfutée  par  les 

chiffres  suivants  : 

Chlorate  Chlorure 

de  soude,      de  sodium. 
100  d*eau  dissolvent  à  la  température  de 

12  degrés 89,3  » 

100  d'eau,  à  12  degrés,  agitée  avec  des 

excès  de  chlorate  et  de  chlorure 5o,  -jS  2^4  > 4 
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Chlorate  Chlorure 

•  de  soude.         de  sodium, 
loo  d*eau  bouillante  sur  un  excès  des 

deux  sels,  à  ï  22  degrés 249 ,6  1 1 , 5 

100  dVau  de  cette  dissolution  bouillante 

refroidie  à  1 2  degrés 68,6  1 1 ,5 

D*où  l'on  voit  que  100  d'eau  saturée  à  122  degrés  de 
chlorate,  en  présence  de  chlorure,  déposent  par  le  refroi* 
dissemcnt  181  de  chlorate,  et  que  le  sel  marin  reste  tout 
entier  en  dissolution.  N'est-il  pas  évident,  d'après  ces  ré- 
sultats, que  la  séparation  des  deux  se]s  ne  présente  aucune 
difficulté  et  rentre  dans  la  classe  des  opérations  les  plus 
familières  aux  fabricants  de  produits  chimiques  ? 

La  transformation  du  chlorate  de  soude  en  perchlorate 
par  la  chaleur  est  semblable  à  celle  que  subit  le  chlorate  de 
potasse  dans  les  mêmes  conditions  ;  elle  m'a  même  paru 
plus  nette,  en  de  sens  que  le  dégagement  d'oxygène  de- 
vient presque  nul,  quand  la  matière  a  pris  la  consistance 
pâteuse. 

Le  résultat  de  l'opération  est  un  mélange  de  chlorure 
de  sodium,  d'un  reste  de  chlorate,  et  surtout  de  perchlo- 
rate. On  reprend  par  le  moins  d'eau  possible  ;  après  di- 
gestion, on  obtient  une  dissolution  sirupeuse  de  perchlo- 
rate ^  la  majeure  partie  du  chlorure  et  du  chlorate  en  est 
exclue,  et  demeure  à  l'étal  de  précipité  cristallin  qu'on 
sépare  par  l'égouttage  sur  un  entonnoir.  La  dissolution, 
mêlée  à  chaud  avec  de  l'eau  bouillante  saturée  de  sel  am- 
moniac, laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  gros 
cristaux  de  perchlorate  d'ammoniaque.  * 

Un  chimiste  pratiquant  une  fois  ce  procédé  perdra  la 
moitié  des  matières  ;  il  retirera  25o  à  3oo  grammes  de  per- 
chlorate d'ammoniaque  de  i  kilogramme  de  chlorate  de 
soude;  mais,  en  fabrique,  on  opère,  même  pour  des  produits 
très-secondaires,  dans  des  proportions  qui  comportent  une 
certaine  suite  des  opérations  ;  on  peut  y  laver  méthodi- 
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quenient  les  dépôts  salins  successifs,  et  utiliser  les  eaux 
mères.  Si  j'indique  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  la 
transformation  du  perchlorate  de  soude,  c'est  parce  que 
l'eau  mère,  bouillie  avec  du  carbonate  de  soude  pour  éli- 
miner l'ammoniaque,  ne  contiendra  pas  d'autre  sel  que  le 
xhlorure,  le  chlorate  et  le  perchlorate  sodiques,  et  pourra, 
dès  lors,  être  employée  à  dissoudre  de  nouveau  perchlo- 
rate de  soude. 

Lorsque  le  perchlorate  d'ammoniaque  cristallise  en  pré- 
sence de  sels  potassiques,  il  entraîne  de  la  potasse  dont  on 
ne  peut  plus  le  débarrasser  par  des  cristallisations  répétées  ; 
il  serait  donc  essentiel  que  le  chlorate  de  soude,  point  de 
départ  du  travail,  fut  exempt  de  potasse.  Mais,  lors  même 
que  le  sel  de  soude  contiendrait  de  la  potasse,  on  arriverait 
a  se  débarrasser  de  ce  dernier  alcali  lors  de  la  transfor- 
mation du  perchlorate  d'ammoniaque  en  acide  perchlo- 
rique,  comme  on  va  le  voir  plus  loin.  Une  seconde  cristal- 
lisation suffit  pour  la  puriûcalion  de  ce  sel. 

Pour  vérifier  la  pureté  du  perchlorate  d'ammoniaque,  on 
le  décompose  par  l'eau  régale  faible,  et  l'on  évapore  à  sec  ; 
il  ne  doit  laisser  aucun  résidu. 

La  seconde  méthode  est  encore  plus  facile  et  également 
d'un  emploi  avantageux.  Elle  se  divise  en  trois  opérations  : 
transformation  du  chlorate  de  potasse  en  perchlorate, 
décomposition  du  perchlorate  par  l'acide  hydrofluosili- 
cique,  transformation  de  l'acide  perchlorique  en  perchlo- 
rate d'ammoniaque. 

Un  poids  connu  de  chlorate  de  potasse  pur  et  fondu,  par 
exemple  700  grammes,  est  placé  dans  un  ballon  de  i  -  litre 
de  capacité,  suspendu  au  fléau  d'une  balance.  L'autre  fléau 
porte  des  poids  en  quantité  telle  que  le  ballon  est  soulevé 
et  par  suite  éloigné  du  foyer  lorsque  la  transformation  en 
perchlorate  est  produite,  ce  qui  arrive  quand  le  chlorate  a 
perdu  8  7  pour  100  de  son  poids  par  suite  du  dégagement 
d'oxygène.  L'opération  s'arrête  ainsi  d'elle-même  quand 
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elle  est  arrivée  au  point  voulu.  Pour  empêcher  le  perchlo- 
rate  formé  de  cristalliser  sur.  les  parois  de  la  panse  du 
ballon,  on  place  celui-ci  dans  un  fourneau  de  dimensions 
telles  que  le  col  du  ballon  seul  dépasse  le  dessus  du  four- 
neau. On  chauffe  au  moyen  du  charbon  de  bois  comme 
s'il  s'agissait  de  la  préparation  de  l'oxygène.  Quand  le 
dégagement  se  produit,  on  règle  la  température  au  moyen 


du  cendrier.  Il  y  a  d'ailleurs  assez  d'intervalle  entre  les 
parois  du  ballon  et  celles  du  fourneau  pour  qu'on  puisse 
alimenter  le  feu  avec  du  charbon . 

Lorsque,  par  suite  du  départ  de  l'oxygène,  le  ballon  est 
soulevé,  on  promène  la  matière  fondue  sur  les  parois  pour 
l'élaler,  afin  de  facililer  la  dissolution  par  l'eau.  Après  le 
refroidissement  on  traite  à  plusieurs  reprises  le  contenu  du 
ballon  par  de  Teau  bouillante  jusqu'à  dissolution  complète. 
On  verse  ces  dissolutions  successives  dans  un  vase  plongé 
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dans  Teau  froide  en  remuant  fréquemment.  De  cette  manière 
le  percblorate  se  dépose  en  très-petits  cristaux  pulvérulents 
qu'on  met  à  égoutter  sur  un  entonnoir  et  qu'on  lave  ensuite 
méthodiquement  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  pré- 
cipitent plus  par  le  nitrate  d'argent.  On  prélève  quelques 
grammes  du  perchlorate  ainsi  obtenu  •,  on  y  détermine  par 
dessiccation  la  teneur  réelle  en  perchlorate.  D'un  autre  côté, 
par  un  titrage  alcalimétrique  on  détermine  la  richesse  d'une 
solution  d'acide  hydrofluosilicique.  On  verse  sur  les  cris- 
taux de  perchlorate  humides  précédemment  obtenus  la 
quantité  d'acide  hydrofluosilicique  nécessaire  à  une  trans- 
formation complète  en  fluosilicate,  sans  mettre  un  excès 
notable  d'acide  hydrofluosilicique.  On  laisse  en  contact 
pendant  deux  jours  en  agitant  fréquemment  5  à  la  fin  on 
chauffe  à  4o  degrés  au  bain-marie.  On  filtre  sur  de  l'a- 
miante et  Ton  concentre  la  dissolution  jusqu'à  apparition  de 
vapeurs  blanches.  On  abandonne  alors  le  liquide  à  lui- 
même  5  il  dépose  quelques  cristaux  de  perchlorate  de  potasse, 
sel  insoluble  dans  l'acide  perchlorique  concentré.  La  liqueur 
décantée  est  sursaturée  par  Tammoniaque.  Il  se  forme  wn 
précipité  blanc  de  perchlorate  d'ammoniaque  peu  soluble. 
mélangé  d'oxyde  de  fer,  d'alumine,  de  silice.  On  porte  à 
l'ébullilion  en  ajoutant  assez  d'eau  pour  dissoudre  le  sel 
formé.  Cette  dissolution  ammoniacale  filtrée  à  chaud  est 
parfaitement  incolore  -,  elle  laisse  déposer  par  refroidisse- 
ment de  beaux  cristaux  de  perchlorate  d'ammoniaque  que 
deux  nouvelles  cristallisations  permettent  d'obtenir  à  l'état 
de  pureté.  Ce  sel  se  conserve  indéfiniment  j  plus  facilement 
que  ne  le  ferait  l'acide  perchlorique  qui  pourrait  à  la  longue, 
en  attaquant  le  verre  du  flacon  qui  le  contient,  dissoudre 
de  petites  quantités  d'alcalis.  La  conservation  des  réactifs 
sous  la  forme  solide  est,  en  général  à  recommander.  Ce  per- 
chlorate sert  à  préparer  l'acide  perchlorique  à  mesure  des 
besoins. 

M.  H.   Sainte-Claire  Deville  a  enseigné  depuis  long- 
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temps  à  détruire  FammoBiaque  dans  les  analyses  par  Teaii 
régale  faible  ;  on  transforme  ainsi  en  quelques  minutes 
le  perchlorate  d'ammoniaque  en  un  mélange  d'acides  per- 
ehlorique,  nitrique  et  chlorhydrique. 

Mettant  à  profit  cette  réaction,  on  prend  une  centaine 
de  grammes  de  perchlorate  d'ammoniaque  qu'on  place 
dans  un  ballon;  on  recouvre  les  cristaux  d'acide  azotique 
étendu  de  son  volume  d'eau  et  Ton  ajoute  une  petite  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique  en  chauffant  de  manière  à 
avoir  un  dégagement  modéré  d'azote.  Vers  la  (in,  on 
ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  pour  voir  si  le  déga- 
gement gazeux  n'augmente  pas.  Dans  ce  cas,  on  regarde 
l'élimination  de  l'ammoniaque  comme  terminée,  on  con- 
tinue à  chauffer  jusqu'à  apparition  de  vapeurs  blanches  et 
l'on  obtient  comme  résidu  un  liquide  dense  constitué  par 
l'acide  perchlorique  mélangé  d'une  très -petite  quantité 
d'acide  nitrique,  qui  ne  gêne  nullement  dans  les  dosages. 
Cet  acide  peut  déposer  encore  après  deux  jours  de  repos 
un  peu  de  perchlorate  de  potasse*,  il  convient  pour  l'usage 
de  l'étendre  dans  un  volume  d'eau  déterminé  et  de  l'em- 
ployer avec  des  burettes  graduées  afin  d'estimer  le  poids 
d'acide  à  employer. 

Cette  précaution  est  surtout  convenable  dans  les  dosages 
très-délicats,  si  la  dissolution  perchlorique  contient  encore 
des  traces  de  potasse.  En  effet,  en  en  évaporant  un  volume 
connu,  on  peut  toujours  y  déterminer  la  potasse  et  faire, 
s'il  y  a  lieu,  la  faible  correction  que  nécessitera  cette  im- 
pureté. C'est,  du  reste,  une  habitude  qu'il  est  bon  de  recom- 
mander aux  analystes  d'employer  toujours  des  quantités 
mesurées  de  réactif.  . 

Marche  de  V analyse.  —  L'acide  perchlorique,  par  sa 
fixité  et  son  énergie  plus  grande,  chasse  absolument  les 
acides  nitrique  et  chlorhydrique  de  leurs  combinaisons 
salines  :  le  mélange  des  trois  acides  se  comporte  vis-à-vis 
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des  nitrates  et  des  chlorures  comme  de  Tacide  perchlo- 
rique  seul  et  les  bases  sont  totalement  transformées  en 
perchlorates ,  pour  peu  que  l'équivalent  d'acide  dépasse 
celui  des  bases  et  à  condition  que  la  chaleur  soit  poussée 
i  nn  degré  suffisant. 

On  voit  par  là  qu'il  est  inutile  d'avoir  recours  aux  per- 
chlorates d'argent  et  de  baryte,  ainsi  que  le  conseille  Se- 
rullas,  pour  doser,  au  début  «de  l'analyse,  le  chlore  et 
l'acide  sulfurique.  Le  chlorure  de  baryum  et  le  nitrate 
d'argent  peuvent  ici  remplir  leur  office  ordinaire,  puisque 
les  acides  nitrique  et  chlorhydrique  qu'ils  introduisent 
sont  plus  tard  chassés  par  Tacide  perchlorique. 

Je  considère  maintenant  un  mélange  de  chlorures  ou  de 
nitrates  de  potasse  ou  de  soude.  Je  suppose  qu'on  a  con- 
centré la  dissolution  sur  le  bain  de  sable,  dans  une  petite 
capsule  de  porcelaine  tarée.  On  y  verse  l'acide,  et  l'on 
évapore. 

Cependant,  quand  on  opère  sur  un  mélange  de  nitrate 
et  de  chlorure,  il  est  bon,  avant  l'addition  d'acide  per- 
chlorique, d'éliminer  le  chlore  par  un  excès  d'acide  ni- 
trique, en  évaporant  avec  ménagement.  Si  l'on  ne  prenait 
pas  cette  précaution,  le  liquide  pourrait  se  surchauffer  sous 
la  masse  cristalline,  ce  qui  donnerait  lieu  à  des  projections. 

Lorsque  la  matière  est  presque  sèche,  il  s'en  dégage  des 
fumées  blanches  épaisses  :  c'est  le  signe  que  l'acide  perchlo- 
rique est  en  excès,  et  que  la  transformation  des  sels  est 
complète.  Quaud  ce  dégagement  a  pris  fin,  on  laisse  re- 
froidir, et  on  lave  le  perchlorate  de  potasse  en  plusieurs 
fois  par  de  petites  quantités  d'alcool  à  36  degrés,  que  l'on 
décante  sur  un  petit  filtre  :  celui-ci  retient  les  parcelles  de 
sel  potassique  entraînées.  II  convient  de  pulvériser  la  niasse 
avec  un  agitateur  dont  une  extrémité  a  été  aplatie  en  forme 
de  disque.  Plus  la  soude  est  abondante,  plus  le  perchlo- 
rate de  potasse  en  retient  dans  ses  cristaux.  Aussi  con- 
vient-il de  dissoudre  à  chaud,  dans  le  moins  d'eau  possible, 
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le  perchlorate  à  peu  près  lavé,  et  d'évaporer  à  sec.  Deux 
lavages  à  ralcool  achèvent  ensuite  la  purification  du  sel. 
On  dissout  par  quelques  gouttes  d^eau  bouillante  le  per- 
chlorate entraîné  sur  le  filtre,  on  les  reçoit  dans  la  cap- 
sule, on  évapore  de  nouveau  à  sec  et  Ton  chauffe  jusqu'à 
â5o  degrés  environ  ;  le  sel  est  alors  absolument  desséché 
et  bon  à  peser.  La  dissolution  alcoolique  de  perchlorate  de 
soude  est  évaporée  dans  une  capsule  de  platine;  le  résidu 
est  traité  par  l'acide  sulfurique  en  excès  convenable,  et 
transformé  finalement  en  sulfate  neutre  de  soude. 

Voici  quelques  résultats  d'analyses  destinés  à  fixer  la 
valeur  de  la  méthode  : 


Opéré  sur  643*°?, a  chlorure  de  potassium. 

»  385"«f,5  chlorure  de  sodium. 

Employé     3^,2  percfalor.  d'ammoniaque. 

»  3*^*  d'alcool  à  36". 

Opéré  sur      35°"^, 8   chlor.   de  potassium. 

»  1296"»,  7  chlorure  de  sodium. 

Employé    Ss'  perchlorure  d'ammoniaque. 

»         4o«»  d*alcool  à  36° 

Opéré  sur  777"*«f,2  chlorure  de  potassium. 

»  2'^«,3  chlorure  de  sodium. 

Employé    a»'  perchlorure*  d'ammoniaque. 

»         v2o**  d'alcool  à  36". 


Trouvé, 
Perchlor.  potasse., 

Sulfate  de  soude.. 


Perchlor.  potasse. 
Sulfate  de  soude.. 

Perchlor-  potasse. 
Sulfate  de  soude. . . 


Cblor.   potass. 
ii93»«r,9  =  643»^a. 

Chlor.  sodium. 
467»s,8  =  385"«f,4. 

Chlor.  potass. 
64"»,  0=34»»,  5. 

Chlor.  sodium. 
1570"*»,  5  =  I294'"«f. 

Cblor.  potass. 
ii43"»,o  =  777»«,o. 

Chlor.  sodium. 
a»»,  9  =  2»»,  4. 


On  voit  que  le  procédé  par  l'acide  perchlorique  permet 
de  séparer  la  potasse  et  la  soude,  lors  même  que  l'une  des 
bases  est  en  quantité  très-faible  par  rapport  à  l'autre;  j'ai 
même  pu  constater  que  mon  chlorure  de  potassium,  bien 
que  purifié  par  trois  cristallisations,  contient  encore  des 
traces  de  soude.  En  effet,  S^*",  5  de  ce  sel  transformés  en 
perchlorate  ont  abandonné  à  l'alcool  5  milligrammes  de 
perchlorate  de  soude  équivalant  à  2™^,  5  de  chlorure  de  so- 
dium. Cette  soude  ne  provenait  pas  des  vases,  car  une  ex- 
périence à  blanc,  faite  avec  les  réactifs  employés,  n'a  rien 
donné. 
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Lorsque  la  potasse  et  la  soude  sont  accompagnées  d'acide 
sulfnrique  ou  d'acides  fixes,  ceux-ci  doivent  être  d'abord 
éliminés  par  les  procédés  en  usage.  J'ai  constaté  qne  la 
présence  de  la  cliaux,  de  la  baryte,  de  la  magnésie  ne  gêne 
en  aucune  façon  l'exacte  séparation  du  perchlorate  de  po- 
tasse. En  voici  un  exemple  opéré  sur  : 

Chlorure  de  potassium 83,5 

Sulfate  de  magnésie 574, o 

Chlorure  de  sodium •      1298,0 

Chlorure  de  calcium 233 ,0 

Après  élimination  de  Facide  sulfurique  par  le  chlorure 
de  baryum  et  conversion  des  bases  en  perchlorates,  on 
trouve  : 

Perchlorate  de  potasse  i53™S  ii=:82"«,  4  chlorure  de  potassium. 

Je  ferai  remarquer  que  la  séparation  de  la  potasse  peut 
se  faire  presque  au  début  d'une  analyse,  et  qu'ainsi  le  pro- 
cédé devient  très-'Cxpéditif  quand  il  s'agit  seulement  de 
détermiuer  cette  base. 

Ainsi,  pour  la  doser,  dans  une  cendre  végétale,  par 
exemple,  on  attaquera  i  gramme  de  cendre  par  Tacide  ni- 
trique dans  une  capsule  de  porcelaine^  on  évaporera  à  sec 
pour  séparer  la  silice  et  Ton  reprendra  par  Teau.  Dans  cette 
dissolution,  on  ajoutera  un  léger  excès  d'eau  de  baryte, 
on  filtrera  et  Ton  évaporera  à  sec.  Sur  le  résidu,  on  ver- 
sera l'acide  perchloriqueet  l'on  desséchera  jusqu'à  élimina- 
lion  des  vapeurs  blanches  qui  indiquent  le  départ  de  l'acide 
perchlorique  en  excès;  on  lavera  par  l'alcool  à  36  degrés, 
comme  il  est  dit  plus  haut,  et  l'on  pèsera  le  résidu,qui  sera 
constitué  uniquement  par  du  perchlorate  de  potasse. 
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DÉTERMINATION 
DU  MANGANÈSE  MÉTALLIOIIE  PAR  LA  VOIE  YOLIIMÉTRIQUE; 

Pak  m.  a.  GARCIA  PARReSo. 


^occasion  que  j'ai  souvent  de  déterminer  le  manganèse 
métallique  dans  les  minerais  de  fer  manganésîfères  m'a 
fait  rechercher  une  méthode  qui,  tout  en  réunissant  la  fa- 
cilité d'exécution  à  l'économie  de  temps,  fût  d'une  exacti- 
tude suffisante  pour  satisfaire  aux  exigences  industrielles. 
On  sait  que  la  méthode  connue  pour  cette  classe  d'analyses 
consiste  dans  les  opérations  suivantes  :  dissoudre  le  mine- 
rai, filtrer,  séparer  dans  la  liqueur  filtrée  le  fer  du  man- 
ganèse, soit  au  moyen  de  l'acétate  de  soude,  soit  au 
moyen  du  succinaie  d'ammoniaque,  précipiter  le  manga- 
nèse par  un  sulfure  alcalin,  reprendre  le  précipité  et  le 
transformer  en  oxyde  manganéso-manganique,  soit  par  un 
grillage  fait  avec  soin,  soit  par  sa  dissolution  dans  l'acide 
chlorhydrique,  suivie  de  la  précipitation  au  moyen  du 
carbonate  de  soude  et  de  la  calcination  du  précipité  ob- 
tenu. Le  temps  nécessaire  pour  toutes  ces  opérations  est 
considérable,  tandis  que  par  la  méthode  que  je  vais  expo- 
ser il  suffit  d'une  demi-heure  pour  terminer  l'essai,  avec 
une  approximation  de-J  pour  loo. 

L'oxyde  manganéso-manganique,  dont  la  formule  est 
Ma'^O*,  donne  lieu,  quand  on  le  fait  bouillir  dans  l'acide 
chlorhydrique,  à  la  formation  de  chlorure  de  manganèse 
et  de  chlore  libre  qui  se  dégage,  ainsi  que  le  démontre 
l'équation  suivante  : 

Ma«0'  -H  4HCI  =  3MaCl  -t-  4H0  -f-  Cl. 

D'autre  part,  si  dans  une  dissolution  d'iodure  de  potas- 
sium on  fait  passer  un  courant  de  chlore,  chaque  équiva- 
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lent  de  celuî-cî  met  en  liberté  un  équivalent  d'îode  qui 
se  dissout  dans  F  excès  d^iodure,  et  communique  à  la  dis* 
solution  une  couleur  foncée  (KI-f-Cl  =  KCl-4-I).  Par- 
tant de  là,  si  je  puis  déterminer  la  quantité  d'îode  mis 
en  liberté  par  le  chlore  dégagé  pendant  la  dissolution 
d'une  quantité  déterminée  d'oxyde  mangan'éso-manga- 
nique,  je  pourrai  déduire  de  même  la  quantité  de  man- 
ganèse que  contient  cette  combinaison.  On  obtient  ce 
résultat  avec  exactitude,  au  moyen  d'une  dissolution 
d'hyposulfite  de  soude,  laquelle,  mise  en  contact  avec 
Tiode  libre,  donne  lieu  à  la  formation  d'iodure  de  sodium 
et  de  tétrationate  de  soude,  réaction  qui  rend  la  liqueur 
incolore. 

10  +  2NaO,  S^O'  =  NalO  -f-  NaO,S<0*. 

C'est  la  complète  décoloration  de  la  liqueur  qui  indique 
la  fin  de  Tobservation.  Il  est,  par  suite,  facile  de  déterminer 
de  cette  manière  la  quanti  té  de  manganèse  contenue  dans  un 
minerai  de  fer,  pourvu  qu'on  Tait  d'abord  ramené  à  l'état 
d'oxyde  manganéso-mangauique,  combinaison  très-stable 
et  très-bien  définie.  Pour  obtenir  cette  transformation,  il 
suffit  de  le  calciner  quelque  temps  à  haute  température 
sur  la  flamme  d'une  lampe  à  double  courant.  Je  vais  m' oc- 
cuper maintenant  de  la  préparation  de  la  liqueur  nor- 
male d'hyposulfite  de  soude,  ainsi  que  de  la  manière 
dont  on  pratique  l'opération. 

On  prend  de  Thyposulfite  de  soude  cristiillisé  et  on  le 
dissout  dans  de  l'eau  distillée,  en  ayant  soin  d'étendre  la 
liqueur  jusqu'à  ce  que  i  centimètre  cube  de  dissolution 
équivale  à  peu  près  à  i  pour  loo  de  manganèse.  On  prépare 
de  même,  avec  5o  grammes  d'îodure  de  potassium,  une  dis- 
solution dont  le  volume  devra  être  de  -j  litre.  Pour  opérer 
la  graduation,  on  fait  choix  d'oxyde  manganéso-manga- 
nique  chimiquement  pur,  et  l'on  en  prend,  une  quantité 
telle,  qu'elle  contienne  o^'^^aS  de  manganèse.  Cette  quan- 
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tité  est  facile  à  déterminer  ^  en  effet,  l'équivalent  du  man- 
ganèse étant  27,50,  et  celui  de  l'oxygène  8,  l'équivalent 
de  l'oxyde  manganéso-mangaixique  est  1 149^0,  quantité 
dans  laquelle  il  entre  82, 5o  de  manganèse,  soit  3  équi- 
valents. La  quantité  que  nous  cherchons  sera  par  suite 
donnée  par  la  proportion  suivante  : 

82,50  :ii4,5o::  0,25:  a:, 

d'où  l'on  déduit 

ii4,5o  X  0,25 


82,50 


=  0,3469. 


Ces  08',  3467  d'oxyde  manganéso-manganîque  se  placent 
dans  un  ballon  de  verre  avec  35  à  4o  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  5  on  ferme  le  ballon  avec  un  bon 
bouchon  de  lîége  traversé  par  un  tube  recourbé  qui  va 
plonger  dans  25  centimètres  cubes  de  la  dissolution  d'io- 
dure  de  potassium  préparée  auparavant,  diluée  jusqu'à 
former  un  volume  de  i5o  à  200  centimètres  cubes,  et 
placée  dans  un  matras  à  fond  plat.  On  chauffe  doucement 
le  ballon,  et  le  chlore,  qui, commence  de  suite  à  se  dégager, 
est  reçu  dans  la  dissolution  d'iodure.  L'iode  mis  en  liberté 
lui  communique  sa  couleur  caractéristique,  et,  à  mesure 
que  le  dégagement  de  chlore  se  ralentit,  on  élève  la  tem- 
pérature, afin  que  les  vapeurs  produites  par  l'ébullition 
entraînent  tout  le  chlore  qui  remplit  l'appareil  ;  cela  ob- 
tenu, on  enlève  le  matras  qui  contient  la  dissolution  d'iode 
avant  d'éteindre  le  feu,  afin  d'éviter  une  absorption. 

Il  reste  maintenant  à  déterminer  l'iode  mis  en  liberté. 
On  obtient  ce  résultat  en  versant  dans  la  dissolution  celle 
d'hyposulfite  de  soude,  et  en  ayant  soin  de  placer  le  ma- 
tras sur  un  papier  blanc.  La  réaction  entre  l'iode  et 
Thyposulfite  commence  aussitôt.  La  dissolution  d'iode 
perd  Èa.  couleur  obscure  remplacée -par  une  teinte  jaunâtre, 
laquelle  va  en  s' affaiblissant  toujours  davantage,  jusqu'à 
ce  qu'une  seule  goutte  ajoutée  laisse  la  dissolution  complé- 
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tement  incolore.  On  lit  ensuite  sur  la  burette  le  nombre 
de  centimètres  cubes  employés,  et  s'il  y  en  a,  par  exemple^  ■ 
27,50,  on  divise  parce  chiffre  les  0^*^,25 de  manganèse^  et*^ 
le  quotient  o^',  00909  représente  la  quantité  de  métal  qui 
correspond  à  chaque  centimètre  cube. 

Pour  faire  Fessai  du  minerai^  on  en  pèse  i  gramme 
Gnement  pulvérisé,  que  Ton  place  dans  un  creuset  de  pla- 
tine et  que  Ton  soumet  pendant  dix  minutes  à  la  tempé- 
rature rouge  au  moyen  d^une  lampe  à  double  courant.  On 
transforme  de  cette  manière  la  combinaison  du  manganèse 
en  oxyde  manganéso-manganîque,  après  quoi  on  transvase 
dans  le  ballon  dont  on  a  parlé  précédemment  ;  on  suit 
alors  le  procédé  qui  vient  d'être  décrit,  et  l'on  obtient 
ainsi  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  dissolution  d'hy- 
posulfite  nécessaire  pour  la  décoloration  de  Tacide  mis  en 
liberté.  S'il  a  fallu,  par  exemple,  15^^*^,40,  le  produit  de  ce 
nombre  par  le  quotieur  déterminé  plus  haut  donne  la 
teneur  eu  centièmes  du  minerai,  laquelle  est,  pour 
l'exemple  choisi,  de  i3,99  pour  100. 

L'emploi  simultané  de  cette  méthode  avec  celles  déjà 
connues  pour  la  détermination  du  manganèse  m'a  tou- 
jours montré  une  concordance  absolue  entre  les  résultais^ 
ma  méthode  permettant  d'apprécier  des  quantités  excessi- 
vement faibles  de  ce  métal,  je  pense  qu'elle  sera  employée 
par  tous  ceux  qui  s'occupent  du  commerce  et  du  traitement 
des  minerais  de  fer  manganésifères. 
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